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Nanopartikuiares UV-Schutzmittel 

Die vorliegende Erflndung betrifft nanopartikulSre UV-Schutzmittel, deren 
Herstellung und Venvendung. ble vorliegende Erflndung betrifft welter neue 
Zusammensetzungen zur topischen Anwendung, die insbesondere zum 
Lichtschufz der Haut und/oder der HaarB gegen UV-Strahlung bestlmmt sind 
(Zusammensetzungen. die im folgenden einfach als Sonnenschutzmlttel 
bezelchnet werden). sowie ihre Venfl^endung be! der obengenannten 
kosmetischen Anwendung. 

Es Ist bekannt, dass durch Uchtstrahlung mit einer Welleniange Im Bereich von 
280 bis 400 nm die menschllche Epidernils gebraunt werden kann und dass 
Strahlung mit eIner Welleniange im Bereich von 280 bis 320 nm. die unter 
Bezelchnung UV-B bekannt Ist, Erytheme und Hautverbrennungen he^omrft, die 
der Ausbildung von natDrllcher BrSune abtraglich sein kdnnen. Die UV-B- 
Strahlung sollte deshalb ausgeflltert werden. 

Es ist femer bekannt. dass UV-A-Strahlung mit einer Welleniange im Bereich von 
320 bis 400 nm. die die Haut brSunt. eine VerSnderung der Haut hervorrufen 
kann. Insbesondere Im Falle von empflndlicher Haut oder Haut. die kontlnuieriich 
Sonnenstrahlung ausgesetzt Ist. UV-A-Strahiung bewirkt insbesondere einen 
Veriust der ElastlzitSt der Haut und das Auflreten von Falten. was zu einer 
vorzeitigeh Alterung fQhrt. Sle begOnstigt das AuslOsen einer Erythembiidung 
Oder verstarkt diese Reaktlon be! manchen Personen. und sle kann sogar die 
Ursache fOr durch LIcht ausgelSste toxische oder allergische Reaktionen seln. Es 
Ist daher wQnschenswert, auch die UV-A-Strahiung auszufiltem. 

In der Kosmetik wurden bis jetzt zahlreiche organische Sonnenschutzfilter 
angegeben, welche die schSdliche UV-A-Strahlung mehr oder wenlger selektiv 
absorbieren kdnnen. 

Eine diesbezQglich besonders interessante Gruppe von UV-A-Filtem besteht 
gegenwartig aus den Dibenzoylmethanderivaten, Insbesondere 4.4'-Methoxy- 
tert-butyldlbenzoylmethan. die ein starkes intrinsisches Absorptionsvermdgen 
aufweisen. Diese Dibenzoylmethanderivate. die derzeit als im UV-A-Bereich 
wirksame Filter an sich wohlbekannte Produkte sind. sind insbesondere in den 



franz5slschen Patentanmeldungen FR-A-2 326 405 und FR-A-2 440 933 sowie In 
der europaischen .Patentanmeldung EP-A-0 114 607 beschrieben. Das 
4.4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan ist im Obiigen gegenwartlg unter der 
Handelsbezelchnung Eusolex®9620 von der Fa. Merck im Handel erhaitlich. 

DIese DIbenzoylmethanderivate kdnnen mit einem UV-B-Fllter komblniert werden. 
urn einen vollstandlgen Schutz Qber das gesamte Spektrum des Sonnenlichts im 
UV-Bereich zu erhalten, 

Es Ist femer bekannt. dass durch die Zugabe eines anorganischen PIgmehts und 
insbesondere eInes Pigments von TItandloxid (TIO2) die LIchtschutzeigenscliaften 
der Sonnenschutzmlttel. die UV-Filter enthalten. verbessert werden kannen. 

Deslialb ist die Komblnation von Dibenzoylmethanderivaten und nanopartikuiare 
Metalloxiden von IVIetalloxIden auf dem Gebiet der Sonnenschutzmlttel sehr 
gescliatzt. 

Es zeigt sich aber. dass die Komblnationen von Dibenzoylmethanderivaten und 
anorganischen n anopartlkulSre M etalloxiden und i nsbesondere d le Komblnation 
von 4.4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan und Metalloxiden mehrere Nachtelle 
aufwelsen, die sich nicht nur auf die Art und damit die Qualitat der Produkte, die 
sie enthalten. sondem auch auf ihre Attraktivitat fQr die Verbraucher auswirkt. 
BeidenZusammensetzungen. die diesen Typ von Komblnation enthalten. wird 
zum eInen haufig ein verstarkter Abbau von Dibenzoylmethanderivaten in 
Fomiullerungen beobachtet. wenn Titandioxid-Partlkel anwesend sind Zum 
anderen entsehen in kosmetischen Formuiierungen. welche diese Komblnation 
enthalten Immer wieder Schwierigkeiten durch Auskristalllsation von komplexen 
des Dibenzoylmethanderivats. Welter wird hSuflg eine Farbanderung beobachtet. 
die in einer mehr oder wenlger intensiven Gelb- Oder Rotfarbung der 
Formuiierungen zum Ausdruck kommt. Abgesehen davon. dass dieses 
Phanomen das LlchtschutzvermSgen der DIbenzoylmethanderivate und 
insbesondere des 4,4'-Methoxy-tert.-butyldlbenzoylmethan vermindert. ist diese 
Farbung aus kosmetlscher SIcht natdrllch nIcht wOnschenswert. 

Es wird ferner beobachtet. dass diese Phanomene Im Falle der Nanoplgmente 
von TIO2 besonders ausgepragt sInd. 



Im Stand der Technik wurden bereits verschiedene Versuche. einzelne dieser 
Probleme zu I6sen. angegeben: In der japanischen Patentanmeldung JP61- 
215314 wurde die VeoA/endung von Masklerungsmittein empfohlen. welche unter 
Edetlnsaure. MetaphosphorsSure. PolyphosphorsSure und/oder den Salzen 
dieser SSuren ausgewShlt sInd. urn das PhSnomen der Gelbfarbung zu 
vemilndem. Diese Lasung 1st jedoch nicht vdllig zufriedenstellend. 

In der Europaischen Patentanmeldung EP-A-0 748 624 wird festgestellt. dass die 
Venwendung von nahopartlkulare Metalloxiden von Titandloxid. die mft elnem 
Silicon (Silanderivat oder Siloxanderlvat) behandelt sInd, die Gelbfarbung. die Qb- 
licherweise bei den SonnenschutzmitteIn beobachtet wird. welclie herkSmmliche 
Kombinationen vom Typ Dibenzoylmethanderivat/Plgment von TiOa enthalten. 
deutlich verringert. 

Weiter sind aus der Druckschrift WO-A-94/04131 gegenQber Liclit stabile 
Filterzusammensetzungen bekannt. die in wolildefinierten iVIengenanteilen ein 
DIbenzoylmethanderivat in Kombination mit einem Benzylidencamplierderivat 
enthalten. Nach dieser Druckschrift kann das Dibenzoylmethanderivat durch den 
Benzylldencampher in den angegebenen ly/lengenanteilen gegenQber Licht 
stabillslert. d.h. seine Zersetzung unter der Elnwirkung von UV-Strahlung und 
Insbesondere UV-A-Strahlung eingeschrSnkt werden. In der glelchen Druckschrift 
ist angegeben, dass diese photostabllen Zusammensetzungen femer ein organi- 
sches Pigment, das UV-Strahlung abblockt. und insbesondere ein Pigment von 
Titandloxid enthalten kSnnen, das mIt einer Verbindung und insbesondere mit 
einer siliconhaltlgen Verbindung umhQIlt sein kann. 

Trotz dieser Versuche. die oben genannten Probleme bei Kombination von 
Dibenzoylmethanderivaten mit I\/IetaIloxid-Partikeln zu iflsen, besteht nach wie vor 
Bedarf nach einer Metalloxid-Qualitat, die alle genannten Probleme gleichzeitig in 
befriedigender Weise last. 



Jetzt wurde Oberraschend gefunden, 
nanopartikuiare UV-Schutzmittel, die eine 
in kosmetischen Formuliemngen, die 



dass es m5glich ist, bestimmte. 
Siliciumdioxid-Beschichtung aufweisen 
Dibenzoylmethanderivate enthalten, 



einzusetzen und dabei die genannten Probleme glelchzeitig in befriedigender 
Welse zu Ibsen. 

Ein erster Gegenstand der vorlfegenden Erfindung ist ein nanopartikuiares UV- 
Schutzmittel. das eine Siliciumdioxid-Beschichtung aufweist. welches erhaitlich ist 
durch hydrothermale Behandlung eines nanopartlkuiaren Metalloxids und 
anschlieBendes Aufbringen einer Siliciumdioxid-Beschichtung. 

Als Hydrothermalbehandlung wird das Erhitzen einer wSssrigen L5sung. bzw. 
Suspension Oder Dispersion in einem geschlossenen BehSiter. gegeberienfalls 
unter Druck. bezelchnet (vgl. auch Ullmanns EnzyklopSdie der Technischen 
Chemie. 4. Auflage. 1978, Band 15. S.117ff: K.Recker. EinkristallzQchtung). 

Unter einem nanopartlkuiaren UV-Schutzmittel wird im Sinne der vorliegenden 
Erfindung vorzugswetee ein nanopartikuiares IVletalloxid mit Siliciumdioxid- 
Beschichtung verstanden. Die Krlstallitgr5lle des nanopartikularen ly/letalloxides in 
dem nanopartikularen UV-Schutzmittel bestimmt nach der Scherrer-IVlethode liegt 
QbiichenA/else Im Bereich von 5nm bis 100 nm. vorzugsweise im Bereich 8 bis 
50 nm und Insbesondere bevorzugt unterhalb von 25 nm. Die im 
Transmisslonselektronenmikroskop ermittelbaren Abmessungen des 
nanopartikularen Metalloxides liegen Qblicherweise bei einer Lange von 5 bis 
150 nm und einer Brelte von 5 bis 60 nm. Vorzugsweise liegt die Lange im 
Bereich von 20 bis 60 nm und die Brelte im Bereich von 8 bis 30 nm. 

Als nanopartikuiare Metalloxide kommen dabei fOr die erfindungsgemSBe 
VeoA/endung insbesondere Titandioxid. Eisenoxide. Zinkoxld Oder auch Ceroxide 
zum Einsatz. wobei Titandioxid als Metalloxid erfindungsgemaii insbesondere 
bevorzugt ist, da es die erfindungsgem§fJen Aufgaben in besonderer Weise 
erfQIIt. Titandioxid kann dabei in Form von Rutil oder Anatas oder in amorpher 
Form, vorzugsweise aber in Form von Rutil und/oder Anatas. vorliegen. 
Bevorzugte Primarpartikelgrolie liegt im Bereich vom 5 bis 50 nm. Dabei sind die 
Primarpartlkel Insbesondere bei Anatas vorzugsweise rund. wahrend Rutil- 
Prlmarpartlkel haufig in Nadel- oder Splndelform bis hin zu Ovalen („eif6rmig'') 
auftreten. Es kOnnen erflndungsgeman jedoch auch mnde Rutil-Prlmarpartikel 
eingesetzt werden. 



Die Slllciumdioxid-Beschichtung soil das nanopartlkul§ren Metalloxid mdgiichst 
vollstandlg bedecken. und da es als UV-Filter jedoch Inert ist. dennoch nicht in zu 
grolien IVIengen voriiegen. Es hat sich gezeigt. dass es vortellhaft ist, wenn der 
Slliciunndioxidgehalt bezogen auf das gesamte nanopartikulSre UV-Schutzmittel 5 
bis 50 Gew.-%. vorzugswelse 8 bis 30 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 12 
bis 20 Gew.-% betrSgt. 

Das resultierende nanopartikulSre UV-Schutzmittel zelgt Qblicherwelse eine 
Partikelgrolie nach der Scherrer-Methode im Berelch von 5 nm bis 100 nm. 
vorzuzugsweise im Bereich 8 bis 50 nm und insbesondere bevorzugt unterhalb 
von 25 nm. Die im Transmlssionselektronenmikroskop emiittelbaren 
Abmessungen des nanopartikul§ren UV-Schutzmittels liegen Qblicherwelse bei 
einer LSnge von 5 bis 160 nm und einer Brelte von 10 bis 70 nm. Vorzugswelse 
liegt die LSnge im Berelch von 30 bis 70 nm und die Brelte im Bereich von 18 bis 



40 nm. 



Das erfindungsgemaiie nanopartikulSre UV-Schutzmittel zeigt dabei vorteilhafte 
Eigenschaften gegenQber dem Stand der Technik hinslchtlich: 

- UV-Absorption, Insbesondere Breitband- bzw. UV-B-Absorption, 

- Transparenz im sichtbaren Licht (VIS), 

- gute, insbesondere erhOhte PhotostabilitSt, 

- verrlngerte bzw. verhinderte Photoaktivitat, 

- hydrophlle Oberflache, gute Einarbeitung und Absetzstabilitat in 
wSssrigen Phasen; 

- Silica-Oberflache. d ie g gf. | elcht, m it b ekannten T echniken h ydrophob 
modiflziert werden kann, 

- lelchte Dispergierbarkeit In wSssrigen und oligen Phasen, 

- In Kombinaton mit Dibenzoylmethan-Derivaten, Insbesondere: 

o veningerte VerfSrbung der Formulierung und/oder 

o nachlassende Verfarbung der Fonmulierung w§hrend der 

Lagerung und/oder 
o kelne oder reduzlerte Auskristalllsation von Komplexen der 

DIbenzoylmethan-Derivate und/oder 
o erhahte Lagerstabilitat der Dibenzoylmethan-Derivate und/oder 
o verbesserte Uchtschutzwirkung, insbesondere nach Lagemng, 



- In KombinaUon mit .SelbstbrSunern. insbesondere Dihydoxyaceton, wird 
keine oder.,eine .gegenQber dem stand der Technik verminderte 
Destabillsiemng des SelbstbrSuners beobachtet, 

- In Komblnation mit Benzophenon-Derivaten, insbesondere 2-Hydroxy-4- 
Methoxy-Benzophenon, wIrd eine Stablllslerung der Benzophenon- 
Derivate beobachtet. 

Dabel hat es sich insbesondere gezelgt, dass es zur glelchzeitlgen 
Ven«irklichung der oben genannten Vorteile vortellhaft sein kann, wenn das 
nanopartikuiare Metalbxid mit Cer oder Eisen, vorzugswelse Elsen. dottertlst. 

In einer anderen ebenfals bevorzugten Varlantedervorllegenden Erflndung ist 
das nanoparUkuiare Metalloxid jedoch frel von Dotlerstoffen. 

Die nachiassende Verfarbung der Formulierung wahrend der Lagerung bei 
Kombination mit Dibenzoyimethanderivaten zeigt sich dabei bei alien ubiichen 
Lagertemperaturen fQr kosmetische Fomnulieaingen. insbesondere bei 4°C. 
Raumtemperatur und SOX. Die Wirkung beginnt direkt nach Herstellung der 
Formulierung und endet - soweit bislang bekannt - in der Qblichen Lebensdauer 
einer kosmetischen Formulierung nicht. 

Wie bereits oben enwShnt. werden die nanopartikularen UV-Schutzmittel mit den 
erfindungsgemaiien Elgenschaften beispielswelse erhalten. wenn ein bestimmtes 
Herstellverfahren eingehalten wIrxJ. 

Entsprechend Ist ein Verfahren zur Herstellung eines nanopartikularen 
Metalloxids mit Lichtschutzelgenschaften . das dadurch gekennzeichnet Ist, dass 

a) ein nanopartikuiSres i\/letalloxid hydrothermal behandelt wIrd und 

b) anschlieBend eine Siliciumdioxid-Beschichtung aufgebracht wird, 
ein weiterer Gegenstand der vorllegenden Erfindung. 

Wie bereits oben ausgefQhrt kann es bei diesem Verfahren bevorzugt sein, wenn 
das in Schritt a) eingesetzte nanopartikulare Metalioxid ein nanopartikuiares 
TItandloxid ist, das vorzugswelse mit Eisen dotiert sein kann. 



Die Hydrothermaibeliandlung wird dabei vorzugswelse bei Temperaturen im 
Berelch von 40 bis 360'C. vorzugsweise im Bereich von 80 bis 220'C und 
insbesondere bevorzugt Im Bereicli von 140 bis 200°C durdngefOhrt . 

Durch die Hydrothemialhehandiung kommt es zur Ausbiidung stabiler Nano- 
Krlstaillte mit gleichmaaiger GrOBe und Fonm, Bei niedrigen Temperaturen 
entstehen „nadelfannlge- Kristaiiite. IVlit zunehmende Temperatur veniinden die 
Kristaillte. Es bilden sich ovaie Fomen. die bis zu runden Partilcein bei sehr hohen 
Temperaturen gehen. Zus§tzlich Icommt es zu einem gieichmaiiigem 
i<ristailwachstum. was zu einer Emiedrigung der Real<tivitat und Photdaktivitat 
fQhrt. 



Vorteile der Hydrothermalbehandlung gegenQber einer Oblichen tliemiischen 
Beiiandiung (Temperaturbeliandiung eines getrocl<neten Pulvers) sind : 

- Ausbiidung gleichmaliiger KristailitgrofJen mit enger Komverteilung 

- Verhinderung von Sintereffei<ten (Bildung von unenwtlnschten 
Aggregaten) 

Die Siliciumdioxid-Besciiiclitung in Scliritt b) wird vorzugsweise ais Sol-Gel- 
Prozess durcligefOhrt, wobei Insbesondere bevorzugt eine WasserglaslOsung zu 
einer Suspension des IVIetaiioxIds gegeben wird. 

Dabei wird der Soi-Gel-ProzeB in einer vorteilhaften Variante der vorliegenden 
Erfindung bei konstant gehaltenem pH-Wert durchgefQhrt. Der konstant 
gehaltene pH-Wert kann In eInem Berelcii von pH 2 bis pH 11 iiegen, wobel der 
pH-Wert vorzugsweise im Berelch von pH = 5 bis pH = 8. Insbesonders bevorzugt 
im Berelcii von pH = 6 bis pH = 7 llegt. 

EIne weitere vorteilhafte Variante der vorliegenden Erfindung ist die 
Gesamtzugabe des zur Nactibetiandiung notwendigen Wassei^iases bei eInem 
pH = 7 bis pH = 11 oline pH-Konstantiialtung. AnschiieBend wird der pH-Wert auf 
einen Wert von pH = 5 bis pH = 8. vorzugsweise auf pH = 6 bis pH = 7 
abgesenkt. 



Welter Ist es bevorzugt. wenn Sciiritt b) bei eriioliter Temperatur, vorzugsweise 
bei einer Temperatur Im Bereicli von SOX bis 1 1 0'C durchgefOhrt wird. 



Bei alien genannten - Vari^nten des erfindungsgemaiien Verfahrens 1st eine 
Relfezeit nach beendeter Beschichtung vorteilhaft. Die Relfezelt sollte zwischen 1 
h und 8 h . bevorzugt 2 h bis 4 h'betragen und bei einer Temperatur von SOX bis 
1 10"C durchgefQhrt warden. 

Welter kann es im Hinblick auf die be! der spateren Verarbeltung erwQnschten 
AgglomeratgrdRen von Vorteil seln. wenn das Produkt nachtraglich vemiahlen 
wird. Hier kflnnen die Qblichen bei nanopartikuiaren Materialen venwendbaren 
Mahltechniken eingesetzt werden. 

Aufgrund der oben genannten Vorteile 1st ein weiterer Gegenstand der 
voriiegenden Erflndung eine Zubereitung mit LIchtschutzeigenschaften, welche 
mindestens ein erfindungsgemSlies nanopartlkuiares UV-Schutzmittel enthait. 

Bei den Zubereitungen handelt es sicli In einer Erfindungsvariante vorzugsweise 
urn topisch anwendbare Zubereitungen, beispielsweise kosmetische oder 
demiatologische Formulierungen. Die Zubereitungen enthalten in diesem Fall 
einen kosmetlsch oder demiatologisch geeigneten TrSger und je nach 
gewQnschtem Eigenscliaftsprofll optional weitere geeignete Inhaltsstoffe. 

Weltere erfindungsgemaB bevorzugte Zubereitungen sind aus der Gmppe 
Fasem. Textllien. einschllelilich deren Beschlchtungen. Anstrichstoffe, 
Beschichtungssysteme. Folien und Verpackungen fOr den Schutz von 
Lebensmlttel, Pflanzen oder technischen GQtem ausgewShit 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erflndung 1st dementsprechend die 
VenwendungelneserflndungsgemaBennanopartikuiaren UV-Schutzmlttels oder 
eines nanopartikul§ren UV-Schutzmlttel hergestellt nach einem 
erfindungsgemaiien Verfahren zur EInarbeitung In Anstrichstoffe. 
Beschichungssysteme, Folien. Verpackungen, Fasem und Textllien, 

Neben den bereits oben genannten Vorteilen kann der Einsatz der 
erfindungsgemalSen nanopartikularen UV-Schutzmittel in Zubereitungen, die 
Emulslonen sind. Insbesondere auch zur Stabiiisiemng der Emulsion beitragen. 
Dadurch kann In der Regel der Einsatz von Emulgatoren verringert werden oder 



Im Einzelfall (Pickering-Emulsion), sogar ganz auf den Einsatz von Emulgatoren 
veraclitet werden. ErfindungsgennaB b evorzugt s Ind d alier a uch e mulgatorfreie 
Emulsionen. welche die erfindungegemaBen nanopartil<uiaren UV-Schutzmittei 
enthalten. 



Bevorzugte Zubereitungen mit LIchtschutzeigenschaften enthalten dabei 
mindestens ein Dibenzoylmethanderivat. Die im Flahmen der vorliegenden 
Erfindung verwendeten Dibenzoylmethanderivate sind, wie bereits gezeigt. an 
sich bereits wohlbekannte Produkte. die insbesondere in den oben genannten 
Druckschriflen FR-A-2 326 405, FR-A-2 440 933 und EP-A-0 11*4 607 
beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaft venvendbaren Dibenzoylmethanderivate kOnnen 
insbesondere unter den Dibenzoylmethanderivaten der folgenden Forniel 
ausgewShIt sein: 




worin R\ R\ und R*. die identisch oder voneinander verschieden sind. 
Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Ci^-Alkylgruppe oder eine 
geradkettige oder verzweigte Ci^-Alkoxygruppe bedeuten. GemSB der 
vorliegenden Erfindung kfinnen selbstverstandlich ein Dibenzoylmethanderivat 
Oder mehrere Dibenzoylmethanderivate venA/endet v\^erden. Von den 
Dibenzoylmethanderivaten. auf die sIch die vorilegende Erfindung spezieller 
bezleht. kOnnen insbesondere: 

- 2-l\/lethyldibenzoyimethan, 

- 4-iVlethyidibenzoyimethan, 

- 4-isopropyidigenzoylmethan, 

- 4-tert.-Butyldibenzoylmethan, 

- 2,4-Dimethyldibenzoylmethan, 

- 2,5-Dimethyldibenzoylmethan. 

- 4,4'-Dlisopropyidibenzoylmethan, 
-4,4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan, 



-10- 



-2-Methyl-5-lsopropyI-4'-methoxydibenzoylmethan, 

- 2-Methyl-5-terl.-butyl^'-m6jthoxydibenzoylmethan, 

-2,4-Dimethyl-4'-methoxydlben2oylmethan 
und 

-2,6-Dlmethyl-4-tert.-butyf-4'-methoxydibenzoylmethan 

genannt werden. wobei diese AufeShlung nicht einschrSnkend ist. 

Von den obengenannten DIbenzoylmethanderivaten wW erflndungsgemSB 

insbesondere das 4.4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan und insbesondere das 

unter derHandelsbezelchnungEusolex®9020vonderFirma Merck im Handel 

befindliche 4.4'-Methoxy-tert.-butyldlbenzoylmethan bevorzugt. wobei "dieses 

Filter der folgenden Strukturfomnei entspricht: 




Ein weiteres erfindungsgemaii bevorzugtes Dibenzoylmethanderivat ist das 4- 
Isopropyldibenzoylmethan. 

Weitere bevorzugte Zubereitungen mit Liclitscliutzeigenschaften enthalten dabei 

mindestens ein Benzoplienon oder Derivat des Benzophenon, wie insbesondere 

bevorzugt 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon (z.B. Eusolex® 4360) oder 2- 

Hydro)cy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und ihr Natriumsalz (z.B. Uvlnul® 
l\/IS-40). 

Das Oder die Dlbenzoylmethanderivat(e) oder das oder die 
Benzophenonderivat(e) kOnnen In den erflndungsgemaSen Zusammensetzungen 
In IVIengenanteiien vorliegen, die im Allgemeinen im Bereich von 0.1 bis 10 Gew.- 
% liegen und vorzugsweise in Mengenanteilen. die im Bereich von 0.3 bis 5 
Gew.-% liegen. wobei diese Mengenantelle auf das Gesamtgewicht der 
Zusammensetzung bezogen sind. 



Aufgrund der oben genannten Vorteile ist ein weiterer Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung auch die Venwendung eines erfindungsgemaiien 



nanopartikuiaren Metalloxids. mit Lichtschutzeigenschaften zur Stabilisiemng von 
UV-Filtem, insbesondere Dlbenzoylmethan und Derivaten des Dibenzoylmethan 
bzw. Benzophenon und Derivaten des Benzophenon. 



Welter kann es erfindungsgemSB bevorzugt sein, wenn die Zubereitungen 
weitere anorganische UV-Filter enthalten. Hierbel sind sowohl solche aus der 
Gruppe der Titandloxide wie z.B. gecoatetes Titandloxid (z.B. Eusolex® T-2000. 
Eusolex®T-AQUA). ZInkoxide (z.B. Sachtotec®), Eisenoxide Oder auch Ceroxide 
bevorzugt. D iese a norganlschen UV-Filter werden in der Regel In einer Menge 
von 0,5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2-10 %, in kosmetisciie 
Zubereitungen eingearbeitet. Insbesondere kann es dabei bevorzugt sein. wenn 
In Emulslonen In einer Phase ein erfindungsgemaBes nanopartikulkSres UV- 
Schutzmlttel und in der anderen Pliase ein welterer anorganisdier UV-Filter 
enthalten ist. 

In einer weiteren ebenfalls bevorzugten AusfOhrungsform der vorllegenden 
Erfindung enthait die erfindungsgemaiie Zubereitung mindestens einen 
Selbstbrauner. 

Als vorteijhafte Selbstbrauner kdnnen unter anderem eingesetzt werden: 

HC=0 HgC-OH 

HC=0 HC=0 CH, HC-O 

I I I I 

HCp-O C=0 CH, C=0 

I I I I 

HgC-O H^C-OH HC=0 HgC-OH 

Glycerolaldehyd Hydroxymethylglyoxal y-Dlaldehyd Erythrulose 



12 



H2C-OH 



C=0 
I 

HC-OH 

I 

HC-OH 



HC=0 
6-AIdo-D-Fructose 




Ninhydrin 



Femer ist das 5-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (Juglon) zu nennen, das aus den 
Schaien firischer WalnQsse extrahlert wird 




OH O 

5-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (Juglon) 



sowie das in den Henna-Biattem voritommende 2-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon 
(Lawson). 




2-Hydroxy-1 ,4-naphtochinon (La\wson) 



Ganz besonders bevorzugt Ist das 1,3-Dihydro)Qraceton (DMA), ein im 
menschlichen Kdrper vorkommender dreiwertiger Zucker und dessen Derivate. 
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H-C-OH 

I 

c=o 

I 

HgC-OH 
1,3-Dihydroxyaceton (DHA) 

Die Verwendung eines erfindungsgemaiien nanopartikulSren UV-Schutzmittels 
zur Stabilisierung von SelbstbrSunem, insbesondere Dihydroxyaceton oder 
Dihydroxyacetonderivaten ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung. 

Femer kflnnen die erflndungsgemaiien Zubereitungen auch Farbstoffe und 
Farbplgmente enthalten. Die Farbstoffe und -pigmente kOnnen aus der 
entspreclienden Positivllste der Kosmetikverordnung bzw. der EG-Liste 
kosmetlsclier Farbemittel ausgewShlt werden. In den meisten Faiien sind sie mit 
den fQr Lebensmlttel zugelassenen Farbstoffen identiscii. Vorteillnafte 
Farbpigmente sind beispielsweise Titandioxid, Glimmer. Eisenoxide (z. B. FegOa. 
Fe304, FeO(OH)) und/oder ZInnoxid. Vorteiiliafte Farbstoffe sind beispielsweise 
Carmin, Berliner Blau, ChromoxidgrQn, Ultramerinblau und/oder i\/langanviolett. 
Es ist insbesondere vorteilhaft, die Farbstoffe und/oder Farbpigmente aus der 
folgenden Liste zu wSihien. Die Colour Index Nummern (CIN) sind dem Rowe 
Colour Index, 3. Auflage, Society of Dyers and Colourists. Bradford, England, 
1971 entnommen. 



Chemische oder sonstlge Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


Pigment Green 


10006 


grOn 


Acid Green 1 


10020 


GrQn 


2,4-Dinltrohydroxynaphthalin-7-sulfonsaure 


10316 


Gelb 


Pigment Yellow 1 


11680 


Gelb 


Pigment Yellow 3 


11710 


Gelb 


Pigment Orange 1 


11725 


Orange 


2,4-Dihydroxyazobenzol 


11920 


Orange 


Solvent Red 3 


12010 


Rot 
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^liviTiioune ouer sonsiigG DGZGIcnnung 


CIN 


Farbe 


1 -(2'-Chlor-4'-nitro-1 •-phenylazo)-2-hydroxynaphthalin 


12085 


Rot 


Pigment Red 3 


12120 


Rot 


Ceresrot; Sudanrot; Fettrot G 


12150 


Rot 


Pigment Red 112 


12370 


Rot 


Pigment Red 7 


12420 


Rot 


Pigment Brown 1 


12480 


Braun 


4-(2*-Methoxy-5'sulfonsaurediethylamid-r-phenyla2o)-3- 
hydroxy-5"-chloro-2",4"-dlmethoxy2-naphthoesaureanilid 


12490 


Rot 


Disperse Yellow 16 


12700 


Getb 


1 -(4-Sulfo-1 -phenyla2o)-4-amino-benzol-5-sulfosaure 


13015 


Gelb 


2,4-Dihydroxy-azobenzol-4-sulfosaure 


14270 


Orange 


2-(2,4-Dimethylphenylazo-5-sulfos§ure)-1-hydroxynaphthalin- 
4-sulfosaure 


14700 


Rot 


2-(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-1 -naphthoM-sulfosSure 


14720 


Rot 


2-(6-Sulfo-2,4-xylylazo)-1-naphthol-5-sulfosaure 


14815 


Rot 


1-(4*-Sulfoplienylazo)-2-hydroxynaphthaiin 


15510 


Orange 


1 '(2-Sulfosaure-4-chlor-5-carbonsaure-1 -phenyla20)-2- 
hydroxynaphthalin 


15525 


Rot 


1-(3-Methyl-piienylazo-4-sulfosaure)-2-hydroxynaphthalin 


15580 


Rot 


1-(4'.(8')-Sulfosaurenaphthylazo)-2-hydroxynaphthalin 


15620 


Rot 


2-Hydroxy-1 ,2 -azonaphtlialin-1 -sulfosaure 


15630 


Rot 


3-Hydroxy-4-phenylazo-2-naphthylcarbonsaure 


15800 


Rot 


1 -(2-Sulfo-4-methyH -phenylazo)-2-naphthylcarbonsaure 


15850 


rot 


1 -(2-Sulfo-4-metliyl-5-chlor-1 -phenylazo)-2-hydroxy- 
naphthalin-3-carbonsaure 


15865 


Rot 


1 -(2-Sulfo-1 -naphthyla2o)-2-hydroxynaphthalin-3-carbonsaure 


15880 


Rot 


1 -(3-Sulfo-1 -phenylazo)-2-naphthol-6-sulf osaure 


15980 


Orange 


1 -(4-Sulfo-1 -phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure 


15985 


Gelb 


Allura Red 


16035 


Rot 


1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-naphthol-3.6-disulfosaure 


16185 


Rot 
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wiiciiiiooiio uuer oonsiige DozGicnnuriQ 


CIN 


Farbe 


Acid Orange 10 


16230 


Orange 


1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-napfithol-6,8-disuIfosaure 


16255 


Rot 


1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-naphthol-3,6,8-trisulfosaure 


16290 


Rot 


8-Amino-2-phenylazo-1-naphthol-3,6-disulfosaure 


17200 


Rot 


Acid Red 1 


18050 


Rot 


Acid Red 1 55 


18130 


Rot 


Acid Yellow 121 


18690 


Gelb 


Acid Red 180 


18736 


Rot 


Add Yellow 11 


18820 


Gelb 


Add Yellow 17 


18965 


Gelb 


4-(4-Sulfo-1 -phenyIa2o)-1 -(4-suIfophenyl)-5-hydroxy- 


19140 


Gelb 


pyra2olon-3-carbonsaure 






Pigment Yellow 16 


20040 


Gelb 


2.6-(4'-Sulfo-2".4"-dimethyi)-bis-phenyiazo)1,3- 


20170 


Orange 


dihydroxybenzol 




Acid Black 1 


20470 


Scliwarz 


Pigment Yellow 13 


21100 


Gelb 


Pigment Yellow 83 


21108 


Gelb 


Solvent Yellow 


21230 


Gelb 


Acid Red 163 


24790 


Rot 


Acid Red 73 


27290 


Rot 


2-[4'-(4"-Sulfo-1 "-phenylazo)-7'-sulfo-1 '-naphthylazol-l - 


27755 


schwarz 


hydroxy-7-aminonaphthalin-3,6-disulfosaure 






4-[4"-Sulfo-r^phenylazo)-7'-sulfo-r-naphthyla2o]-1-hydroxy. 


28440 


Schwarz 


8-acetyl-aminonaphthalin-3,5-disulfosaure. 






DiuBCt Oranna "^A AA Act crt 


40215 


Orange 


Food Yellow 


40800 


Orange 


trans-li-Apo-8'-Carotinaidehyd (Cm) 


40820 


Orange 


trans-Apo-8'-Carotinsaure (C3o)-ethylester 


40850 


Orange 


Canthaxanthin " 


40850 


Orange 
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oneiniscne oaer sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


Acid Blue 1 


42045 


Blau 


2.4-Disulfo-5-hydroxy-4'-4"-bis-(diethylamino)tiiphenyl-carbinol 


42051 


Blau 


4-[(-4-N-Ethyl-p-sulfobenzylamlno)-phenyl-(4-hydroxy-2- 


42053 


Grun 


sulfophenylHmethylen)-1-(N-ethylN-p-sulfobenzyl)-2.5- 






cyclohexadieniminl 






Acid Blue 7 


42080 


Blau 


(N-Ethyl-p.sulfoben2yl-amino)-phenyI-(2-sulfophenyl)' 


42090 


Blau 


methylen-(N-ethyl-N-p-sulfo-benzyl) A^^-cyclohexadienimin 






Acid Green 9 


42100 


GrUn 


Diethyl-di-sulfobenzyl-di-4-amlno-2-chlor-di-2-methyl- 


42170 


GrQn 


fuchsonimmonium 






Basic Violet 14 


42510 


Violet 


Basic Violet 2 


42520 


Violet 


2-[\/Iethyl-4'-(N-ethyl-N-m-sulfobenzyl)-amino-4"-(N-diethyl)- 


42735 


Blau 


amino-2-methyl-N-ethyllN-m-sulfobenzyl-fuchsonimmoniurn 






4'-(N-Dimethyl)-amino-4"-(N-phenyl)-aminonaphtho-N- 


44045 


Blau 


dimethylfuclisonimmonium 






2-Hydroxy-3,6-disulfo-4.4'-bls- 


44090 


GrQn 


dimethylaminonaphthofuchsonimmonium 






Acid Red 52 


45100 


Rot 


3-(2-Methylphenylamlno)-6-(2'-methyl-4'-sulfophenylamlno)-9- 


45190 


Violet 


-carDoxypnenyl}-xantneniumsalz 






Acid Red 50 


45220 


Rot 


rrienyi-^-uxyriuoron-^-carDonsaure 


45350 


gelb 


4,5-Dibromfluorescein 


45370 


Orange 


2,4,5,7-Tetrabromfluorescein 


4000U 


KOt 


Solvent Dye 


45396 


Orange 


Acid Red 98 


45405 


Rot 


3',4',5',6'-Tetrachlor-2,4.5,7-tetrabromfluorescein 


45410 


Rot 


4,5-Diiodfluoresceln 


45425 


Rot 
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Chemische oder sonstige Bezeichnung 


CIN 


Farbe 


2.4.5.7-Tetralodflijnr»«f»m 


45430 


Rot 


ChinoDhthalon 


47000 


Gelb 


ChinoDhthalon-disulfo^^i iria 


47005 


Gelb 


Acid Violet 50 


50325 


VIolett 


Acid Blacl< 2 


50420 


Scliwarz 


Piament Violpt P*^ 


51319 


Violett 


1 .2-Dioxvantlirachinnn rtralr^h im-Qit iminh imirAmrNiA^^ 

*-'»v^'^jr«i ivi II avi III lui I, Ocli01urTi*0lUrniniUlTiK0ITipi6X 


58000 


Rot 


3-OxVDVren-^ ft in-cnlfnci&iirA 


59040 


GrQn 


1 1 lyuii^Ay *+ 1^ Mnenyi-arninoaninracninon 


60724 


Violett 


1 1 ijrviiwyvy-^ iiiisuiyipnenyiamino^-aninracninon 


60725 


Violett 


Acid Violet 23 


60730 


Violett 


1 ,*t L/i^H" -riiemyi-pnenyiaminoj-antnracninon 


61565 


GrQn 


' •^'^'^ v^^*j"o-p-ioiuiainoj-aninracnin 


61570 


GrQn 


Acid Blue 80 


61585 


Biau 


Acid Blue 62 


62045 


Blau 


N.N*-Dihvrim-1 9 1' 9*-anfhrQ/^hir4j^r*«-Tir> 

I'^ji'* ly'Ji*-'^ 1 1 ,^ -aninracninonazin 


69800 


Biau 


Vat Blue 6* Piament Rlnca ra 


69825 


Blau 


Vat Oranns 7 


71105 


orange 


Indiao 


73000 


Blau 


Indioo-di^ulfnQ^i iro 


73015 


Blau 


•T,t t^ii I ic;uiyi-o,o '"uicnioiTnioinuigo 


73360 


Rot 


L^iwiiiui*/ ,f "uiineinyiinioinQigo 


73385 


violett 


Quinacridone Violet 1 Q 


73900 


violett 


r'lgrneni r\ea j 


73915 


Rot 


Pigment Blue 16 


74100 

9 *T 1 \J\J 


UloU 


Pfithalocyanine 


74160 


blau 


Direct Blue 86 


74180 


blau 


Chlorierte Phtlialocyanine 


74260 


grQn 


Natural Yellow 6, 19; Natural Red 1 


75100 


gelb 
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ChotnlSChe Oder SOnstiae Be7Air*hniinn 


CIN 


Farbe 


1 

Dixin, iMor-Dixin 


75120 


orange 


Lycopin 


75125 


gelb 


trans-alpha-, bet- bzw. gamma-Carotin 


75130 


orange 


Keto- und/oder Hydroxyldenvate des Carotins 


75135 


gelb 


Guanin oder Perlglanzmittel 


75170 


weili 


1 .7-Bis-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)1 .6-heptadien-3,5-dlon 


75300 


gelb 


Komplexsalz (Na, Al, Ca) der KarminsSure 


75470 


Rot 


Chlorophyll a und b; Kupferverblndungen der Chlorophylle 


75810 


grfln 


una Cnloropnylline 






Aluminium 


77000 


weiK 


1 onerdenydrat 


77002 


wei& 


Wasserhaltige Aluminiumsilikate 


77004 


weid 


Uitramarin 


77007 


blau 


Pigment Red 101 und 102 


77015 


Rot 


□anumsuifat 


77120 


wei(i 


bismutoxychlond und seine Gemische mit Glimmer 


77163 


welR 


Caiciumcarbonat 


77220 


weiK 


Calciumsulfat 


77231 


weil^ 


ixonienstoTf 


77266 


schwarz 


rigment Black 9 


77267 


schwa rz 


Carbo mediclnalis vegetabilis 


77268 


schwarz 


Chromoxid 


:1 

77288 


grQn 


Cliromoxid, wasserhaltig 


77278 


grOn 


Piament Blue 28 Pinm^nt r^roon iA 


77346 


grOn 


Pigment iVIetai 2 


77400 


braun 


Gold 


77480 


braun 


Eisenoxide und -fiydoxlde 


77489 


orange 


Eisenoxid 


77491 


rot 
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Cheinlschd oder sonstina Ba7oi<«hniinn 




Farbe 


Eisenoxidhydrat 


77492 


gelb 


Eisenoxid 


77499 


schwarz 


Mischungen aus Eisen(ll)- und Eisen(lll)-hexacyahofeiTat 


77510 


blau 


Pigment White 18 


77713 


Weill 


Mangananimoniumdiphosphat 


77742 


violett 


IVIanganphosphat; Mn3(P04)2 • 7 H2O 


77745 


rot 


Silber 


77820 


weid 


TItandioxid und seine Gemlsche mit Glimmer 


77891 


Weill 


Zinkoxid 


77947 


weiH 


6,7-Dimethyl-9-(1 -D-ribitylHsoalloxazIn, Lactoflavin 




gelb 


Zuckerkulor 




braun 


Capsanthin, Capsorubin 




orange 


Betanin 




rot 


Benzopyryliumsalzem, Anthocyane 




rot 


Aluminium-, Zink-, Magnesium- und Calciumstearat 




weifl 


Bromthymolblau 




blau 



Es kannfemergOnstig sein, als Farbstoff eine Oder mehrerer Substanzen aus 
der folgenden Gruppe zu wahlen: 

2,4-Dihydroxyazobenzol, 1-(2'-Chlor-4'-nitro-rphenylazo)-2-hydroxynaphthalin, 
Ceresrot, 2-(4-Sulfo-1-naphthylazo)-1-naphthol-4-sulfos§ure, Calciumsalz der 2- 
Hydroxy-1,2'-azonaphthalin-r-sulfonsaure, Calcium- und Bariumsaize der 1-(2- 
SuIfo-4-methyl-1-phenylazo)-2-naphthylcarbonsaure, Calciumsalz der 1-(2-Sulfo- 
1-naphthylazo)-2-hydroxynaphthalln-3-carbonsaure, Aluminiumsalz der 1-(4- 
Sulfo-1-phenylazo)-2-naphthol-6-sulfosaure, Aluminiumsalz der 1-(4-Sulfo-1- 
naphthylazo)-2-naphtho1-3,6-dlsulfosaure, 1 -(4-Sulfo-1 -naphthylazo)-2-naphthol- 
6,8-disulfonsaure, Aluminiumsalz der 4-(4-Sulfo-1-phenylazo)-2-(4-sulfophenyl)- 
6-hydroxy-pyrazolon-3-carbonsaure, Aluminium- und Zirkoniumsaize von . 4,5- 
Dibromfluorescein, Aluminium- und Zirkoniumsaize von 2,4,5,7- 
Tetrabromfluoresceln, 3',4'.5',6'-Tetrachlor-2,4,5,7-tetrabromfluorescein und sein 
Aluminiumsalz, Aluminiumsalz von 2,4,5,7-Tetraiodfluorescein. Aluminiumsalz der 
Chlnophthalon-disulfosSure, Aluminiumsalz der Indlgo-dlsulfosaure, rotes und 
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schwatzes Elsenoxld (CIN: 77 491 (rot) und 77 499 (schwarz)). Eisenoxidhydrat 
(CIN: 77492), Mangan.ammqniumdiphosphat und Titandioxid. 

Femer vortellhaft sind fllidsllche Naturfarbstoffe. wie z. B. Paprikaextrakt. (1- 
Carotin Oder Cochenille. 



Vortellhaft Im Sinne der voriiegenden ErHndung sInd femer Gelcr^mes mit einem 
Gehalt an Periglanzplgmenten. Bevorzugt slnd insbesondere die Im folgenden 
aufgelisteten Arten von Periglanzplgmenten: 

1 . Nattirilche Perlglanzpigmente. wIe z. B. 

"FIschsllber" (Guanln/Hypoxanthin-Mlschkrlstalle aus FIschschuppen) 
und 

• "Perlmutt" (vennahlene Muschelschalen) 

2. Monokristalline Perlglanzpigmente wIe z. B. BIsmuthoxychlorid (BIOCI) 

3. Schicht-Substrat PIgmente: z. B. Glimmer / Metalloxid 



Basis for Perlglanzpigmente sind beispielsweise pulverformige PIgmente oder 
RIclnusdIdlspersionen von Bismutoxyclilorid und/oder Titandioxid sowie 
BIsmutoxychlorid und/oder Titandioxid auf Glimmer. Insbesondere vortellhaft ist 
z. B. das unter der CIN 77163 aufgelistete Glanzpigment. 

Vortellhaft slnd femer beispielsweise die folgenden Perlglanzpigmentarten auf 
Basis von Glimmer/Metelloxld: 



Gruppe 


Belegung/Schichtdicke 


Farbe 


SilberweiBe Perlalanzpigmente 


TIO2: 40-60 nm 


silber 


Interferenzpigmente 


TiOg: 60-80 nm 


-Selb 




T\02: 80-100 nm 


rot 




TiOa: 100-140 nm 


blau 




TiOs: 120-160 nm 


grQn 


Farbglanzpiqmente 


FesOa 


bronze 




Fe203 


kupfer 




FesOa 


rot 




Fe203 


rotviolett 




FezOa 


rotgrQn 




FesOa 


schwarz 
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Kombinationspigmente 


Ti02/Fe903 


Goldtone 




Ti02 / Cr^Oa 


srUn 




Ti02 / Berliner Blau 


tiefblau 



Besonders bevorzugt sind z. B. die von der FIrma Merck unter den 
Handelsnamen Timlron, Colorona Oder Dichrona erhaitlichen Periglanzpigmente. 



Die Liste der genannten Perlgianzpigmente soli selbstverstSndlich nicht 
limitierend sein. Im Sinne der voriiegenden Erfindung vorteilhafte 
Perigianzpigmente sind auf zahlreichen, an sicli bel<annten Wegen eriiaitiich. 
Beispielsweise I assen s icli a uch a ndere S ubstrate a uBer G limmer mit weiteren 
IVIetalloxiden besciiiciiten, wie z. B. Silica und dergieichen mehr. Vorteiihaft sind 
z. B. mit TiOa und FeaOg beschiclitete SiOz-Partil^el CRonaspheren"). die von der 
Firma IVlercl< vertrieben werden und sicli besonders fdr die optische Redul<tion 
feiner Faitclien eignen. 



Es l<ann dardber hinaus von Vorteil sein. gSnzlich auf ein Substrat wie Glimmer 
zu verzichten. Besonders bevorzugt sind Perlgianzpigmente, welciie unter der 
Venwendung von SiOa liergesteilt werden. Soiciie Pigmente , die auch zusatziicti 
gonicliromatlsclie Effel<te iiaben l<6nnen, sind z. B. unter dem Handeisnamen 
Sicopearl Fantastico bei der Flmna BASF eriiaitiich. 

Weiterhin vorteiihaft kSnnen Pigmente der FIrma Engelhard / Mearl auf Basis von 
Calcium Natrium Borosllikat, die mit Titandioxld beschlchtet sind. eingesetzt 
werden. Diese sind unter dem Namen Reflecks erhaitiich. Sle welsen durch ihre 
PartikelgreSe von 40-80 jim zusatzlich zu der Farbe einen Glitzereffekt auf. 

Besonders vorteiihaft sind femer auch Effektpigmente. weiche unter der 
Handelsbezeichnung Metasomes Standard / Glitter in verechiedenen Farben 
(yellow, red, green, blue) von der Fimna Flora Tech erhSltllch sind. Die 
Giitterpartikel liegen hierbei In Gemischen mit verschiedenen Hilfs- und 
Farbstoffen (wie beispielsweise den Farbstoffen mit den Colour Index (CI) 
Nummern 19140, 77007, 77289, 77491) vor. 

Die Farbstoffe und Pigmente konnen sowohi einzein als auch im Gemisch 
vorllegen sowie gegenseitig miteinander beschichtet sein, wobel durch 
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unterschiedliche Beschichtungsdicken im allgemelnen verschiedene Farbeffekte 
hervorgerufen werden. Die. Gesamtmenge der Farbstoffe und farbgebenden 
Pigmente wird vorteilhaft aus dem Bereich von z. B. 0.1 Gew.% bis 30 Gew.%. 
vorzugsweise von 0.5 bis 15 'Gew.%, insbesondere von 1.0 bis 10 Gew.% 
gewahlt. jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Erfindungsgemas IcGnnen die nanopartikuiaren UV-Schutzmittel auch mit einer 
die hydrphilen oder die hydroplioben Eigenschaften verstSrkenden Oberfiachen- 
behandiung versehen sein. Zur hydropoben Modlfikation eignet sicii 
beispielsweise eine Silicon- oder Sllan-Beschlchtung 

Die Siiicone sind bekanntiich silidum-organische Polymere oder Oligomere mit 
geradkettiger oder cyciischer, verzweigter oder vemetzter Struktur mit 
unterscliiediichen MolekQIgewichten. die durch Polymerisation und/oder 
Polykondensation geeignet funktionalisierter Silane erhalten werden und im 
Wesentlichen aus wiederkehrenden Haupteinheiten gebildet werden, in denen die 
Siliciumatome Ober Sauerstoffatome miteinander verknupft sind 
(Siloxanbindung). wobei gegebenfalls substituierte Kohlenwasserstoffgruppen 
Qber ein Kohlenstoffatom dlrekt an die Siliciumatome gebunden sind. Die 
gebraulichsten Kohlenwasserstoffgruppen sind die Alkylgruppen und inbesondere 
Methyl. dIeFluoralkylgruppen. die A rylgmppen und insbesondere Phenyl sowie 
die Alkenylgruppen und insbesondere Vinyl. Weitere Typen von Gruppen. die 
entweder direkt oder Qber eine Kohlenwasserstoffgruppe an die Siloxankette 
gebunden werden k5nnen. sind insbesondere Wasseretoff. die Halogene und 
insbesondere Chlor. Brom oder Fluor, die Thiole. die Alkoxygmppen. die 
Polyoxyalkylengruppen (oder Polyether) und Insbesondere Polyoxyethylen 
und/oder Polyoxypropylen. Hydroxygruppen oder Hydroxyalkylgruppen, die 
gegebenenfalis substituierten Aminogruppen, die Amidgruppen. die 
Acyloxygmppen oder Acyloxyalkylgnjppen. die Hydroxyalkylamlnogruppen oder 
Aminoalkylgruppen. quatemare Ammoniumgruppen. amphotere Gruppen oder 
Betaingnjppen. anionische Gruppen. wie Carboxylate, Thioglykolate. Sul- 
fosucclnate. Thiosulfate, Phosphate und Sulfate, wobei diese Aufzahlung 
selbstverstandlich in keiner Weise einschrankend 1st (sogenannte 'or- 
ganomodifizierte' Silicone). 
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Im SInne der vorliegenden Erfindung sollen mit dem Ausdruck 'Silicone' auch die 
zu ihrer Herstellung, ben^tigten Silane und Insbesondere die All<ylsilane 
efngeschlossen und abgedeckt sein. 

Die for die vorllegende Erfindung geeigneten Silicone, die zum UmhQIIen der 
nanopartikuiaren UV-Schutzmlttel verorendet werden kSnnen. sind vorzugswelse 
unter den Alkylsilanen. den Polydlalkylsiloxanen und den Polyalkylhydrogen- 
siloxanen ausgewShlt. Noch bevorzugter sind die SHicone unter 
Octyitrimethylsilan. den Polydlmethylslloxanen und den Polymethyl- 
hydrogenosllpxanen ausgewShlt. 

Die nanopartikuiaren UV-Schutzmittel kbnnen in den erfindungsgemaiien 
Zusammensetzungen in iVIengenanteilen vorllegen. die Im allgemeinen Im 
Bereich von 0.1 bis 50 Gew.-% llegen und vorzugswelse In Mengenanteilen, die 
Im Bereicli von 0,5 b is 2 0 G ew.-% I iegen, wobei d iese M engenantelle a uf d as 
Gesamtgewiciit der Zusammensetzung bezogen sind. 

Die erfindungsgemailen Sonnenschutzmittel konnen selbstverstandlich einen 
Oder mehrere zusatzliche(n) hydrophile{n) Oder lipophile(n) Sonnenschutzfilter, 
die im UV-A-Berelch und/oder UV-B-Bereich und(/oder (R und/oder VIS-Bereicii 
(Absorber) wirksam sind, enthalten.. DIese zusatzllchen Filter kfinnen ins- 
besondere unter Zimts§urederivaten. Salicylsaurederivaten, Campherderivaten, 
Triazlnderlvaten, p.p-Dlphenylacrylatderivaten, p-Aminobenzoesaurederlvaten 
sowie polymeren Filtem und Siliconfiltem. die In der Anmeldung WO-93/04665 
beschrieben sind. ausgewShlt seln. Weitere Beisplele fOr organlsche Filter sind In 
der Patentanmeldung EP-A 0 487 404 angegeben. 

Prinzipiell kommen alle UV-Filter fOr eine Komblnation mit den 
erfindungsgemafJen nanopartikuiare UV-SchutzmitteIn In Frage. Besonders 
bevorzugt sind solche UV-Filter. deren physiologische Unbedenklichkeit bereits 
nachgewiesen 1st. Sowolil fur UVA wie auch UVB-Filter gibt es viele aus der 
Fachliteratur bekannte und bewShrte Substanzen. z.B. 



Benzylidenkampferderivate wie 3-(4'-IVIethylbenzyiiden)-dl-kampfer (z.B. 
Eusolex® 6300), 3-Benzylidenkampfer (z.B. IVIexoryl® SD), Polymere von N-{(2 
und 4)-[(2-oxobom-3-yliden)methyl]benzyl}-acrylamid (z.B. Mexoryl® SW), N.N.N- 
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Trimethy|.4.(2-oxobom-3-ylidenmethyl)anilinium methylsulfat (z.B. Mexoryl® SK) 
Oder (2-Oxobom-3-yli,den)toluol-4-sulfonsaure (2.B. Mexoryl® SL), 



Methoxyzimtsaureester wie MethoxyzimtsSureoctylester (z.B. Eusolex® 2292), 4- 
Methoxyzlmtsaureisopentylester. z.B. als Gemisch der Isomere (z.B. Neo 
Heliopan® E 1000), 

Sallcylatderivate wie 2-Ethylhexylsallcylat (z.B. Eusolex® OS), 4-lso- 
propylbenzylsalicylat (z-B. Megasol®) oder 3.3.5-TrlmethylcyclohWrsalicylat 
(Z.B. Eusolex® HMS), 

4-Aminobenzoes§ure und Derivate wie 4-Aminobenzoesaure. 4-(Dlmethyl- 
amino)benzoesaure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® 6007). ethoxyllerter 4- 
Aminobenzoesaureethylester (z.B. Uvinul® P25), 

Phenylbenzimldazolsulfonsauren. wie 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure sowie 
ihre Kallum-, Natrium- und Triethanolaminsaize (z.B. Eusolex® 2 32), 2,2-(1,4- 
Phenylen)-blsbenzlmidazol-4,6-disulfonsaure bzw. deren Seize (z.B. 
Neoheliopan® AP) oder 2.2-(1 .4-Phenylen)-bisbenzimidazol-6-sulfonsaure; 

und weitere Substanzen wie 

- 2-Cyano-3,3-diphenylacryls§ure-2-ethylhexylester (z.B. Eusolex® OCR). 

3,3'-(1 .4-Phenylendlmethylen)-bis-(7.7-dimethyl-2-oxobicyclo-[2.2. 1 ]hept-1 - 
ylmethansulfonsSure sowie ihre Saize (z.B. Mexoryl® SX) und 

- 2.4.6-Trlanillno-(p-carbo-2'-ethylhexyl-1'K)xl)-1,3,5-triazin ( z.B. Uvinul® T 150) 

2-(4-Diethylamlno-2-hydroxy-benzoyl)-benzoesaure hexylester (z.B. 
Uvinul®UVA Plus. Fa. BASF). 

Die in der Liste aufgefOhrten Verbindungen sind nur als Belspiele aufeufassen. 
Selbstverstandlich konnen auch andere UV-Filter venwendet werden. 
Insbesondere konnen vorteilhaft auch organlsche partikuiare UV-Fllter, wie Sie 
beispielsweise in der Patentanmeldung WO 99/66896 beschrieben sind, mit den 
erfindunsgsgemalien nanopartikulSren UV-SchutzmitteIn kombinlert werden. 
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Diese organlschen UV-Fllter.werden in der Regel in einer iVIenge von 0,5 bis 20 
Gewichtsprozent. vorEugsw^lse 1 - 10 Gew.-%. in kosmetisclie Formulierungen 
eingearbeitet. 

Weltere geeignete organlsche UV-Fliter sind 2.B. 

- 2-(2H-Ben2otriazol-2-yl)^methyl-6-(2-methyl-3-(1.3.3,3-tetramethyl-1- 
(trimethylsiiyloxy)dislloxanyi)propyl)phenol (z.B. Silatrizole*). 

- 4.4'.[(6-[4-((1 ,l-Dimethylethyl)aminocarbonyl)phenylam!no]-1 .3.5-triazin-2.4- 
diyi)diimino]bis(benzoes§ure-2-ethylhexylester) (z.B. Uvasorb* HEB). 

- a-(Trimetiiylsiiyl)^-[trimetliylsilyl)oxy]poly[oxy(dlmethyl [und ca. 6% 'methyl[2. 
[p-[2,2-bis(ethoxycarbonyl]vinyiJphenoxy]-1-methyienethyl] und ca. 1,5 % 
methyl[3-[p.[2,2-bis(ethoxycarbonyl)vinyl)phenoxy)-propenyi) und 0.1 bls'o.4% 
(methylhydrogen]silylen]] (n « 60) (CAS-Nr. 207 574-74-1) 

- 2,2'-iVlethyien-bis-(6-(2H-benzotriazo|.2-yi)^(1.1.3.3-tetramethylbutyl)phenoi) 
(CAS-Nr. 103 597-45-1) 

- 2.2'-(1 ,4-Phenylen)bis-(1 H-ben2imidazol-4.6-disulfonsaure. IVIononatriumsalz) 

(CAS-Nr. 180 898-37-7) und 

- 2.4-bls.{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxyl]-phenyi}-6-(4-methoxyphenyl)-1.3.5. 
triazin (CAS-Nr. 103 597-45-. 187 393-00-6). 

- 4.4'-[(6-[4-((1 .1-Dlmethylethyl)aminocarbonyl)phenylamino]-1 .3.5-tria2in-2,4- 
dlyl)dlimino]bls(benzoesaure-2-ethylhexylester) (z.B. Uvasorb® HEB). 

Organlsche UV-Filter warden Insgesamt In der Regel In eIner Menge von 0.5 bis 
20 Gewichtsprozent. vorzugsweise 1-15 %. In kosmetlsche Formulierungen 
eingearbeitet. 

Bevorzugte Verbindungen mit UV-flltemden Eigenschaften sind 3-(4'- 
Methylbenzyliden)-dl-kampfer. 1-(4-tert-Butylphenyl)-3.(4-methoxy-phenyl)-pro- 
pan-1 .3-dion. 4-lsopropyldiben2oylmethan. 2-Hydroxy-4-meth-oxy-benzophenon 
iVIethoxyzimtsaureoctylester. 3.3.5-Trimethyl-cycio-hexyl-sali-cylat. 4- 
(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethyl-hexylester. 2-Cyano-3.3-dl-pheny|. 
acrylsaure-2-ethylhexyiester. 2-Pheny|.ben2imldazol-5-sulfon-saure sowie Ihre 
Kallum-. Natrium- und Triethanolaminsalze. 



Bevorzugte Zubereitungen kdnnen auch Verbindungen der Formel I enthalten. 
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wobel und R^ ausgewShlt sind aus 
. H 

- und OR", wobei OR" unabhSnglg voneinander steht fQr 

- OH 

- geradkettige Oder verzweigte Or bis Cao-Alkyloxygruppen. 

- geradkettigen oder verzwelgten C3- bis Cao-Alkenyloxygruppen, 

- geradkettigen oder verzwelgten Ci- bis Cao-Hydroxyalkoxy- 
gruppen, wobei die Hydroxygruppe(n) an ein primSre oder 
sekundare Kohlenstoffatome der Kette gebunden sein k5nnen 
und weiter d ie Alkylkette a ucli durcli Sauerstoff unterbroclien 
sein kann, und/oder 

- C3- bis Cio-Cycloalkyloxygruppen und/oder C3- bis C12- 
Cycioalkenyioxygruppen, wobei die Ringe jeweils auch durch - 
(CH2)n-Gruppen mit n = 1 bis 3 QberbrQckt sein konnen 
und/oder, 

- l\/Iono- und/oder Oligoglycosylreste, 

mIt der MaBgabe. dass mindestens ein Rest aus R^ und R^ steht fOr OR", 
und R^ steht fQr einen Rest OR" und 

R'* bis R^ und R" glelch oderverschieden sein kOnnen, und unabhSnglg 
voneinander stehen fQr 

- H 

- geradkettige oder verzweigte.Ci- bis Cao-Alkylgruppen. 

- geradkettige oder verzweigte C3- bis Cao-Alkenyigruppen, 

- geradkettige oder verzweigte d- bis Cao-Hydroxyalkylgruppen. wobei 
die Hydroxygruppe an ein primSres oder sekundSres Koiilenstoffatom 
der Kette gebunden sein kann und weiter die Alkylkette auch durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder 
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- Ca- bis Cio-Cycloalkylgruppen und/oder C3- bis Ci2-Cycioail<enyl- 
gruppen, wobel die Ringe Jewells auch durch -(CHa^Gruppen mit n = 1 
bis 3 Oberbriiclrt sein kOnnen und 

R' und R» glelch oder* verschieden sein l<annen. und unabhSngig 
vonelnander stelien fOr 

- H 

- OR" 

- geradl<ettige oder verzweigte C,- bis Cao-Alkylgruppen, 

- geradkettlge oder verzweigte C3- bis Cjo-Alkenylgruppen. 

- geradkettige oder verzweigte C,- bis Cao-Hydroxyalkylgrupperi; wobei 
die Hydroxygruppe an ein primares oder sekundSres Kohlenstoffatom 
der Kette gebunden sein kann und welter die Alkylkette auch durch 
Sauerstoff unterbrochen sein kann, und/oder 

- C3- bis C,o-Cycloalkylgruppen und/oder C3- bis C,2-Cycloalkenyl- 
gruppen, wobei die Ringe jewells auch durch -(CH2)„-Gruppen mit n = 1 
bis 3 Oberbriickt sein konnen. 

Vorteiie der erfindungsgemSlien Zusammensetzungen sind dabei insbesondere 
dieUV-Lichtfiltemde Wirkung und die gute Hautvertraglichkeit. ZusStzlich sind 
die hier beschrlebenen Verbindungen der Fomiel I farblos oder nur schwach 
gefarbt und fOhren so. im Gegensatz zu vielen bekannten natOrllch 
vorkommenden Flavonoiden. nicht zu VerfSrbungen der Zubereltungen. 

Unter den erfindungsgem§li einzusetzenden Flavonoiden der Formel I finden sich 
dabei Breitband-UV-Filter. andere ebenfails bevorzugte Verbindungen der Formel 
I zeigen ein Absorptionsmaximum im Grenzbereich zwischen der UV-B- und der 
UV-A-Strahlung. Als UV-A-li-Filter erg^nzen sie daher vorteilhaft das 
Absorptionsspektrum von handelsQblichen UV-B- bzw. UV-A-l-Filtem. Bevorzugte 
erfindungsgemaBe Zubereltungen mit Lichtschutzeigenschaften enthalteri 
zumindest eine Verblndung der Formel I, wobei R^ steht fOr 
OH Oder 

- geradkettige oder verzweigte d- bis Cao-Alkoxygruppen, 
vorzugsweise IWethoxy. Ethoxy oder Ethyihexyloxy oder 

- Mono- und/oder Oligoglycosylreste, vorzugsweise Glucosylreste und 
R^ und/oder R^ vorzugsweise stehen fur 

- OH Oder 
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- geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkoxygruppen, 
vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy oder 

- Mono- und/oder Oligoglycosylreste, vorzugsweise Glucosylreste. 
DIese bevorzugten Verblndungeh zelchnen sich durch eine besonders intensive 
UV-Absorption aus. 

Zusatzlich haben solche bevoizugten Verblndungen Vorteile bei der Einarbeltung 
in die Zubereitungen: 

- Mono- und/oder Oligoglycosylreste verbessern die WasserlOsllchkelt der 

erfindungsgemaB elnzusetzenden Verblndungen; 
. geradkettige oder verzweigte Ci- bis Cao-Alkoxygnjppen, insbesondere die 

langkettlgen Alkoxyfunktionen. wie Ethylhexyloxy-Gmppen erhdhen die 

OllOsliclikeit der Verblndungen; 
d.li. Qber die geeignete Auswahl der Substituenten kann die Hydrophllle bzw. 
Lipophilie der Verblndungen nch formel I gesteuert werden. Als Mono- oder 
Oligosaccharidreste bevorzugt sind dabei Hexosylreste, insbesondere 
Ramnosylreste und Glucosylreste. Aber auch andere Hexosylreste, 
beispielsweise Allosyl, Altrosyl, Galactosyl, Gulosyl, Idosyl. Mannosyl und Talosyl 
sInd gegebenenfalls vorteilhaft zu venwenden. Es kann auch vorteilhaft sein, 
Pentosylreste zu venwenden. Die Glycosylreste konnen a- Oder p-glycosidisch mit 
dem Grundkerper verbunden sein. Ein bevorzugtes Disaccharid ist beispielsweise 
das 6-0-(6-deoxy-a-L-mannopyranosyl)-p-D-glucopyranosid. 

Es hat sich gezelgt, dass die IntensltSt der UV-Absorptlon Insbesondere dann 
hoch Ist. wenn steht fOr geradkettige oder verzweigte d- bis C20- 
Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy Oder Ethylhexyloxy, und R* und 
R' glelch sInd und stehen fQr H oder geradkettige oder verzweigte Ci- bis C20- 
Aikoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, Ethoxy oder Ethylhexyloxy. 
Daher sind Zubereitungen mit LIchtschutzeigenschatten enthaltend zumindest 
eine Verbindung der Fomiel I, die dadurch gekennzelchnet Ist, dass R^ steht fOr 
geradkettige oder verzweigte Ci- bis Czo-Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, 
Ethoxy Oder Ethylhexyloxy, und R^ und R^ gleich sind und stehen fQr H oder 
geradkettige oder verzweigte C,- bis Czo-Alkoxygruppen, vorzugsweise Methoxy, 
Ethoxy Oder Ethylhexyloxy, erfindungsgemSfi besonders bevorzugt. 
Insbesondere ist es dabei bevorzugt, wenn und R® und R° fQr H stehen. 



-29- 



Die Verbindungen der Formel I werden erfindungsgemaft typisch in Mengen von 
0.01 bis 20 Gew.-%,yorzugsweise in IVIengen von 0 ,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% 
undlnsbesonderebevorzugtinMengen von 1 bis 8 Gew.-% eingesetzt. Dabei 
bereitet es dem Fachmann keineriei Schwierigl<eiten die IVIengen abhangig von 
dem beabsichtigten Lichtschutzfaktor der Zubereltung entsprechend 
auszuwahlen. 

Durch Kombination von einer Oder mehrerer nanoparUkuiarer UV-Schutzmittel mit 
weiteren UV-Filtem kann die Schutzwirkung gegen schadllche Einwirkungen der 
UV-Strahlung optimiert werden. Optlmlerte Zusammensetzungen konnen 
beispielsweise die Kombination der organischen UV-Fiiter 4'-Methoxy-6- 
hydroxyflavon mit 1-(4-tert^Butyiphenyl).3-(4-methoxyphenyl)propan-1.3-dlon und 
3-(4-IVIethyibenzyliden)-dl-kampferenthalten. 

Alie genannten UV-Fiiter einschllefllich der Verbindungen der Formei I konnen 
auch in verkapselter Form eingesetzt werden. insbesondere ist es von Vorteii 
organische UV-Fiiter in verkapselter Form einzusetzen. im Einzeinen ergeben 
sicli die folgende Vorteiie: 

- Die Hydrophiiie der Kapselwand kann unabhSnglg von der LSslichkelt des UV- 
Filtere eingestellt werden. So kdnnen beispielsweise auch hydrophobe UV- 
Fiiter in rein wassrige Zubereitungen eingearbeitet werden. Zudem wird der 
haufig als unangenehm empfundene dllge Eindruck beim Auftragen der 
hydrophobe UV-Fiiter enthaltenden Zubereltung unterbunden. 

- Bestimmte UV-Fiiter. insbesondere Dibenzoylmethanderivate. zeigen in 
kosmetischen Zubereitungen nur eine vemiinderte Photostabllitat. Durch 
Verkapselung dieser Filter oder von Verbindungen. die die Photostabllitat 
dieser Filter beeintrachtlgen. wie beispielsweise Zimtsaurederivate, kann die 
Photostabllitat der gesamten Zubereitung erh5ht werden. 

- In der Literatur wird immer wieder die Hautpenetration durch organische UV- 
Filter und das damit verbundene Reizpotential beim direkten Auftragen auf die 
menschliche Haut diskutiert. Durch die hier vorgeschiagene Verkapselung der 
entsprechenden Substanzen wird dieser Effekt unterbunden. 



-30- 



- Allgemein kdnnen durch Verkapselung einzelner UV-Filter oder anderer 
Inhaltstoffe Zubereitungpprobleme. die durch Wechselwirkung einzelner 
Zubereitungsbestandtelie untereinander entstehen. wie Kristallisations- 
vorgange. AusfSllungen und"Agglomeratblldung vermieden werden. da die 
Wechselwirl<ung unterbunden wird. 

Daher kann es erfindungsgemad bevorzugt seln. wenn ein oder mehrere der 
Verblndungen gemaB Forme! I bzw. der oben genannten UV-FHter In verkapselter 
Form vorllegen. Vortellhaft 1st es dabel. wenn die Kapsein so klein sind. dass sle 
mit dem bloBen Aug4 nicht beobachtet werden kOnnen. Zur Erzlelung der o.g. 
Effekte ist es weiterhin erforderlich. dass die Kapsein hinrelchend stabll sInd und 
den verkapselten Wirkstoff (UV-Filter) nicht oder nur In geringem Umfang an die 
Umgebung abgeben. 

Geelgnete Kapsein kdnnen WSnde aus anorganischen oder organischen 
Polymeren aufweisen. Beispielsweise wird in US 6.242,099 B1 die Herstellung 
geeigneter Kapsein mit WSnden aus Chitin. Chitin-Derivaten oder 
polyhydroxyllerten Polyaminen beschrieben. ErHndungsgemali besonders 
bevorzugt einzusetzende Kapsein weisen Wande auf, die durch einen SolGel- 
ProzeB. wie er in den Anmeldungen WO 00/09652. WO 00/72806 und WO 
00/71084 beschrieben ist, erhalten werden kdnnen. Bevorzugt sind hier wiederum 
Kapsein. deren Wande aus Kleselgel (Silica; undefinlertes Sillclumoxidhydroxid) 
aufgebaut sind. Die Herstellung entsprechender Kapsein Ist dem Fachmann 
beispielsweise aus den zitierten Patentanmeldungen bekannt. deren Inhalt 
ausdrQcklich auch zum Gegenstand der vorllegenden Anmeldung gehfirt. 

Dabel sind die Kapsein in erfindungsgemaBen Zubereltungen vorzugswelse In 
solchen Mengen enthalten. die gewahrlelsten. dass die verkapselten UV-Filter In 
den oben angegebenen Mengen In der Zubereltung vorllegen, 

Weisen die erfindungsgemSfien Zubereltungen Verbindungen entsprechend 
Formel I mit freien Hydroxy-Gruppen auf, so zeigen sie neben den beschriebenen 
Eigenschaftenzusatzlich eine Wirkung als Antioxidans und/oder RadikalfSnger. 
Bevorzugt sind daher auch Zubereltungen mit Lichtschutzeigenschaften 
enthaltend zumlndest eine Verbindung der Fomiel I. die dadurch gekennzeichnet 
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ist. dass mindestens einer der Reste bis R^ steht fQr OH, wobei vorzugsweise 
mindestens einer der Reste oder R^ fQr OH stehit. 

Damit die Verbindungen der Forme! I Ihre positive WIrlcung ais Radii<alfanger auf 
die Haut besonders gut entwidcein l<5nnen, l<ann es bevorzugt sein die 
Verbindungen der Fomiel I in tiefere Hautschichten eindringen zu lessen. Dazu 
stehen mehrere l\/16gllchl<elten zur VerfQgung. 2um einen kdnnen die 
Verbindungen der Fomnel I eine ausreicliende Lipophilie aufweisen. urn durch die 
auBere Hautschicht in epidemiaie Schichten vordringen zu kfinnen. Als weltere 
l\/I5glichkeit konnen in der Zubereitung auch entsprechende Transpoftmittel. 
beispielswelse Liposomen, vorgesehen seIn, die einen Transport der 
Verbindungen der Fomiel I durch die Sufleren Hautsciiichten enn5gllchen. 
SchlieBlich ist auch ein systemischer Transport der Verbindungen der Fonnel I 
denkbar. Die Zubereitung wird dann beisplelsweise so gestaitet. dass sie fQr eine 
orale Gabe geeignet ist. 



Allgemein wirken die Substanzen der Fonnel I als Radlkalfanger. Solche Radlkale 
werden nicht nur durch Sonnenllcht erzeugt. sondern warden unter 
verschiedenen Bedlngungen gebildet. Beispiele sind Anoxle, die den 
ElektronenfluB stromauf der Cytochromoxidasen blockiert und die Bildung von 
Superoxidradikalarionen bedlngt; EntzQndungen, die unter anderem. mit der 
Bildung von Superoxidanlonen durch die Membran-NADPH-Oxidase der 
Leukozyten einhergehen, die jedoch auch mit der Bildung (durch 
Disproportionierung In Gegenwart von Eisen (IIHonen) der Hydroxyradikale und 
anderer reaktlver Spezles. die norniaiero/eise belm PhSnomen einer Phagocytose 
beteiligt sind, einhergehen; sowie Lipidautooxidatlon die im Allgemelnen durch ein 
Hydroxyiradikal Initllert wird und lipidische Alkoxyradikale und Hydroperoxide 
llefert. 

Es wird vermutet. dass bevorzugte Verbindungen der Formel I auch als Enzym- 
hemmer wirken. Siehemmen vemiutlich Histldindecarboxylase. Protelnkinasen, 
Elastase. Aldosereduktase sowIe Hyaluronidase. und ermagllchen daher, die 
Unversehrtheit der Grundsubstanz vaskuiSrer HQIIen aufrecht zu erhalten. Ferner 
hemmen sie vermutllch nicht spezifisch Katechol-O-methyltransferase. wodurch 
die Menge der verfQgbaren Katecholamine und dadurch die Gef§fifestlgkelt 
erheht wird. Welter hemmen sie AMP-Phosphodiesterase, wodurch die 
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Substanzen ein Potential zur Hemmung der Thrombozytenaggregation 
aufweisen. 

• 

Aufgrund dieser Elgenschaften eignen sich die erfindungsgemalien 
Zubereltungen allgemein zur Immunprotektion und zum Schutz der DNA und 
RNA. Insbesondere eignen sIch die Zubereltungen dabel zum Schutz von DNA 
und RNA vor oxidativen Angriffen. vor Radikalen und vor SchSdigung durch 
Strahlung. Insbesondere UV-Strahlung. EIn weiterer Vorteil der 
erfindungsgemalien Zubereltungen 1st der Zellschutz, Insbesondere der Schutz 
von Langerhans-Zellen vor Schaden durch die oben genannten EinflQsse. Alle 
diese Venwendungen bzw. die Ven^^endung der Verbindungen der Forniel I zur 
Herstellung entsprechend einsetzbarer Zubereltungen sind ausdrilcklich auch 
Gegenstand der vorliegenden Erflndung. 

Insbesondere eignen sich bevorzugte erfindungsgemafie Zusammensetzungen 
auch zur Behandlung von Hautkrankheiten. die mit einer Storung der 
Keratinisierung verbunden sind. die die Differenziemng und Zellproliferation 
betrim. Insbesondere zur Behandlung der Akne vulgaris. Akne comedonic^, der 
polymorphen Akne, der Al<ne rosaceae. der noduiaren Akne. der Akne 
conglobata. der alters-bedingten Aknen. der als Nebenwirkung auftretenden 
Aknen. wie der Akne Solaris, der medlkamenten-bedingten Akne oder der Akne 
professlonalls. zur Behandlung anderer StOrungen der Keratinisierung. 
Insbesondere der Ichtyosen. der ichtyosifonnen Zustande, der Danier-Krankheit, 
der Keratosis palmoplantaris, der Leukoplaslen. der leukoplasiformen Zustande, 
der Haut- und Schleimhautflechten (Buccal) (Lichen), zur Behandlung anderer 
Hauterkrankungen, die mit einer StOrung der Keratinisierung zusammenhangen 
und eine entzQndllche und/oder Immunoallergische Komponente haben und 
insbesondere aller Formen der Psoriasis, die die Haut, die Schlelmhaute und die 
Finger und Zehennagel betreffen, und des psoriatischen Rheumas und der Haut- 
atopien, wie Ekzemen oder der respiratorischen Atople oder auch der 
Hypertrophie des Zahnfleisches, wobei die Verbindungen ferner bel einlgen' 
EntzQndungen venwendet werden kdnnen. die nicht mit einer St5mng der 
Keratinisierung zusammenhangen, zur Behandlung aller gutartigen oder 
bftsartigen Wuchemngen der Dennis oder Epidemnis, die gegebenenfalls viralen 
Ursprungs sind, wie Verruca vulgaris. Veruca plana. Epidennodysplasia 
vemjclfomrils, orale Paplllomatose, Papillomatosis florida, und der Wucherungen. 
die durch UV-Strahlung hervorgerufen werden konnen, insbesondere des 
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Epithelloma baso-cellulare und Epithelioma spinocellulare, zur Behandlung 
anderer Hautkrankhelten, wie der Dermatitis bullosa und der das Kollagen 
betreffenden Krankheiten. zur Behandlung bestlmmter Augenkrankheiten. 
Insbesondere der Homhauterkrankungen. zur Behebung oder Bekampfung der 
lichtbedlngten und der mit dem Altenwerden zusammenhSngenden Hautalterung. 
zur Vemiinderung der PIgmentierungen und der Keratosis actinica und zur 
Behandlung alter Krankheiten. die mit der normalen Alterung Oder der licht- 
bedlngten Alterung zusammenhSngen. zur Vorbeugung vor oder der Heilung von 
Wunden/Narben d er Atrophien d er E pidermis u nd/oder D ermls. d le d urch I okal 
Oder systemisch angbwendete Corticosteroide hervorgerufen werxJen urid aller 
sonstigen Arten der Hautatrophle. zur Vorbeugung vor oder Behandlung von 
Storungen der Wundheilung. zur Vermeldung oder Behebung von 
Schwangerschaftsstreifen oder auch zur F6rderung der Wundheilung. zur 
BekSmpfung von St5rungen der Talgproduktion. wie Hypersebhorrho bel Akne 
Oder der einfachen Seborrha, zur Bekampfung von oder Vorbeugung von 
krebsartlgen ZustSnden oder vor prakanzerogenen ZustSnden, Insbesondere der 
promyelozytaren Leukamien, zur Behandlung von Entzundungserkrankungen. 
wie Arthritis, zur Behandlung aller virusbedlngten Erkrankungen der Haut oder 
anderer Berelche des KSrpers. zur Vorbeugung vor oder Behandlung der 
Alopede. zur Behandlung vqn Hautkrankhelten oder Krankheiten anderer Korper- 
bereiche mit einer immunologischen Komponente, zur Behandlung von Herz- 
/Kreislauf-Erkran-kungen. wie Arteriosklerose oder Bluthochdruck. sowie des 
Insulln-unabhanglgen Diabetes, zur Behandlung von Hautproblemen, died urch 
UV-Strahlung hervorgerufen werden. 

Die schQtzende Wirkung gegen oxidatlven Stress bzw. gegen die Einwirkung von 
Radlkalen kann welter verbessert werden, wenn die Zubereltungen ein oder 
mehrere Antloxidantlen enthalten. 

In eIner bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erflndungen handelt es 
sich bel der Zubereitung daher urn eine Zubereltung zum Schutz von 
Kdrperzellen gegen oxidatlven Stress, insbesondere zur Ven-lngerung der 
Hautalterung. dadurch gekennzelchnet, dass sie vorzugsweise ein oder mehrere 
Antioxidantien enthait. 
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Es gibt vieie aus der Fachllteratur bekannte und bewahrte Substanzen, die als 
Antioxidantien verwendet warden kfinnen. z.B. Aminosauren (z.B. Glycin. Histidin, 
Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate. Imidazole, (z.B. Urocaninsaure) und 
deren Derivate. Peptide wie D.-L-Camosln. D-Carnosin. L-Camosin und deren 
Derivate (z.B. Anserin). Carotlnoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) 
und deren Derivate. Chlorogens§ure und deren Derivate. Lipons§ure und deren 
Derivate (z.B. Dihydroliponsaure). Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere 
Thiole (Z.B. Thioredoxin. Glutathion. Cystein, Cystin. Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-. Ethyl-. Propyl-. Amyl-. Butyl- und Lauryl-. PalmitoyI-, 
Oleyl-, y-Linoleyl, Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren 'Salze. 
Dilaurylthiodipropionat, DIstearylthlodipropionat. ThlodipropionsSure und deren 
Derivate (Ester. Ether. Peptide, LIpide. Nukleotide, Nukleoslde und Salze) sowie 
Suifoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, 
Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
vertrSglichen Dosierungen (z.B. pmol bis ^mol/kg), ferner (Metall-) Chelatoren, 
(Z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitins^ure, PhytinsSure, Lactofenin), 
a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), HuminsSure. 
Gallensaure, Gallenextrakte. Bilirubin. Biliverdin, EDTA, EGTA und deren 
Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate. Vitamin C und Derivate 
(Z.B. Ascorbylpalmitat, Magnesium-Ascorbylphosphat. Ascorbylacetat), Toco- 
pherole und Derivate (z.B. Vltamin-E-acetat). Vitamin A und Derivate (z.B. 
Vitamin-A-palmitat) sowie Konlferylbenzoat des Benzoeharzes. Rutinsaure und 
deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure. Furfurylldenglucltol, Camosin. 
Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordohydroguajaretsaure. Tri-hydroxy- 
bulyrophenon, Quercltin, Hamsaure und deren Derivate, Mannose und deren 
Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnSO*), Selen und dessen 
Derivate (z.B. Selenmethlonin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, 
trans-StilbenokId). 

Mischungen von Antioxidantien sind ebenfalls zur Venwendung In den 
erfindungsgemaiien kosmetischen Zubereitungen geeignet. Bekannte und 
kaufliche Mischungen sind beispielsweise Mischungen enthaltend als aktive 
Inhaltsstoffe Lecithin, L-(+)-Ascori3ylpalmltat und Zitronensaure (z.B. (z.B. 
Oxynex® AP). natQriiche Tocopherole, L-(+)-Ascorbylpalmitat, L-(+)- 
Ascorblnsaure und Zitronensaure (z.B. Oxynex® K LIQUID). Tocopherolextrakte 
aus natOriichen Quellen. L-(+)-Ascorbylpalmitat. L-(+)-Ascorbinsaure und 
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ZitronensSure (z.B. Oxynex® L LIQUID), DL-a-Tocopherol. L-(+)- 
Ascorbylpalmltat. Zijronensaure und Lecithin (z.B. Oxynex® LM) oder 
Butylhydroxytoluol (BHT). L-(+)-Ascorbylpalmltat und ZitronensSure (zB 
Oxynex® 2004). 

Die erfindungsgemasen Zubereitungen kSnnen als weitere Inhaltsstoffe Vitamine 
enthalten. Bevorzugt sind Vitamine und Vitamln-Derivate ausgewShlt aus Vitamin 
A. Vitamin-A-Proplonat. Vltamln-A-Palmitat. Vltamin-A-Acetat. Retlnol. Vitamin B. 
Thiaminchlorldhydrochlorid (Vitamin Bi). Riboflavin (Vitamin B2)! 
Nicotinsaureamld. Vltkmin C (AscorbinsSure). Vitamin D. Ergocialclferol (Vitamin 
D2). Vitamin E. DL-a-Tocopherol, Tocopherol-E-Acetat, Tocopherol- 
hydrogensuccinat. Vitamin K„ Escuiin (Vitamin P-Wirkstoff). Thiamin (Vitamin 
Bi). Nicotinsaure (Niacin), Pyridoxin. Pyridoxal, Pyridoxamin, (Vitamin Be). 
Panthothensaure, Blotln. FolsSure und Cobalamin (Vitamin B12) in den 
erflndungsgemafien kosmetlschen Zubereitungen enthalten. Insbesondere 
bevorzugt Vitamin-A-Palmitat, Vitamin C. DL-a-Tocopherol. Tocopherol-E-Acetat, 
Nicotinsaure. PantothensSure und Biptln. 

Die erfindungsgemaiien Zubereitungen kOnnen darOber hinaus weitere Qbliche 
hautschonende oder hautpflegende Wiri^stoffe enthalten. Dies konnen prinzlpiell 
alle den Fachmann bekannten Wirkstoffe seln. 

Besonders bevorzugte Wirkstoffe sind Pyrimidlncarbonsauren und/oder 
Aryloxime. 



Pyrimidlncarbonsauren kommen In halophilen l^lkroorganlsmen vor und spielen 
bei der Osmoregulation dieser Organismen eine Rolle (E. A. Galinski et ai, Eur. 
J. Biochem.. 149 (1985) Seite 135-139). Dabel sind unter ' den 
Pyrimidlncarbonsauren Insbesondere Ectoln ((S)-1.4.5,6-Tetrahydro-2-methyl-4- 
pyrimidincarbonsaure) und Hydroxyecloin ((S.S)-1.4.5.6-Tetrahydro-5-hydroxy-2- 
methyl-4-pyrimldlncarbonsaure und deren Derivate zu nennen. DIese 
Verbindungen stabillsleren Enzyme und andere BiomolekQIe in wassrigen 
LSsungen und organischen Losungsmitteln. Welter stabillsleren sle insbesondere 
Enzyme gegen denaturlerende Bedlngungen. wie Saize, extreme pH-Werte. 
Tenside, Hamstoff, Guanidlnlumchlorid und andere Verbindungen, 
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Ectoln und Ectoln-Derivate wie Hydroxyectoln kdnnen vorteilhaft in Arzneimittein 
verwendet werden. Insbespndere kann Hydroxyectoin zur Herstellung eines 
Arzneimittels zur Behandlung von Hauterkrankungen eingesetzt werden. Andere 
Einsatzgebiete des Hydroxyectoins und anderer Ectoin-Derlvate liegen 
typischenweise in Gebieten in denen z.B. Trehalose als Zusatzstoff verwendet 
wird. So kannen Ectoin-Derlvate. wie Hydroxyectoin, als Schutzstoff in 
getrockneten Hefe- und Bakterlenzellen Vero^endung finden. Audi 
phamiazeutische Produkte wie nicht giykosyiierte. phamiazeutische wirksame 
Peptide und Protelne z.B. t-PA kSnnen mit Ectoln oder seinen Derivaten 
geschUtzt werden. 



Unter den kosmetischen Anwendungen ist insbesondere die Venwendung von 
Ectoin u nd E ctoin-Derivaten z ur Pflege von gealterter. trockener oder gereizter 
Haut zu nennen. So wird in der europaischien Patentanmeldung EP-A-0 671 161 
Insbesondere beschrieben. dass Ectoin und Hydroxyectoin in kosmetisclnen 
Zubereitungen wie Pudem. Seifen. tensidlialtigen Reinlgungsprodukten. 
Lippenstlften. Rouge. Make-Ups. Pflegecremes und Sonnenschufepraparaten 
eingesetzt werden. 

Dabel wird vorzugsweise eine Pyrlmidincarbons§ure gemSB der unten stehenden 
Formel ii eingesetzt. 



,3 COOR^ 




II 



worin R^ ein Rest H oder C1-8-Alkyl, R^ ein Rest H oder C1-4-Alkyi und R^ R'*, R^ 
sowie R® jeweils unabhangig voneinander ein Rest aus der Gruppe H, OH, NHz 
und C1-4-Alkyl sind. Bevorzugt werden Pyrimidincarbonsauren eingesetzt. bei 
denen R* eine Methyl- oder eine Ethylgruppe ist und R^ bzw. R= und R^ H sind. 
Insbesondere bevorzugt werden die Pyrimidincarbonsauren Ectoin ((S)-1 ,4.5,6- 
Tetrahydro-2-methyl-4-pyrimidln-carbonsaure) und Hydroxyectoin ((S, S)-1, 4,5,6- 
Tetrahydro-5-hydroxy-2-methyl-4-pyrimidin-carbonsaure) eingesetzt. Dabei 
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enthalten die erfindungsgemSBen Ziibereitungen derartige 
Pyrimldlncarbonsauren vorzugsweise in lyiengen bis zu 15 Gew.-%. 

Unter den Aryloximen wird vorzugsweise 2-Hydroxy-5-methyliauroplienonoxlm, 
welclies auch als HMLO. LPO oder F5 bezelchnet wird. eingesetzt. Seine 
Eignung zunt) EInsatz In kosmetischen Mittein 1st beispielsweise aus der 
Deutschen Offenlegungsschrlft DE-A-41 16 123 bekannt Zubereitungen, die 2- 
Hydroxy-5-methyllaurophenonoxlm enthalten, sind demnach zur Behandlung von 
Hauterkrankungen, die mit EntzQndungen einhergehen, geelgnet. Es ist bekannt. 
dass derartige Zubereitungen z.B. zur Tlierapie der Psioriasis. unterschledlicher 
Ekzemfomnen, imtativer und toxiscfier Dermatitis, UV-Dermatitis sowie weiterer 
aliergisclier und/oder entzQndllclier Erkrankungen der Haut und der 
Hautanliangsgebiide venwendet werden kfinnen. ErnndungsgemSlie 
Zubereitungen. die Aryioxime, vorzugsweise 2-Hydroxy-5-methyliauroplienonoxim 
enthalten, zeigen Qben-aschende antiinfiammatorisclie Eignung. Dabei enthalten 
die Zubereitungen vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% des Aryloxims, wobei es 
insbesondere bevorzugt ist. wenn die Zubereitung 0,05 bis 5 Gew-% Aryloxim 
enthdit. 

Alle hier beschriebenen Verblndungen oder Komponenten, die in den 
Zubereitungen venwendet werden kSnnen, sind entweder bekannt und kaufiich 
erwerbbar oder kOnnen nach bekannten Verfahren synthetlslert werden. 

Neben den hier beschriebenen Verblndungen kflnnen die erflndungsgemaiien 
Zubereitungen auch mindestens einen Photostabiiisator. vorzugsweise 
entsprechend der Fomiel III 




COXR^ 



wobel 

ausgewShlt ist aus -C(0)CH3. -CO^R^ -C(0)NH2 and -C(0)N(R'')2; 
X is O or NH; 

R^ steht fOr einen linearen oder verzweigten Ci.4o-Alkylrest; 
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R steht fOr einen llnearen oder verzweigten Ci.2o-Alkylrest. 

alle R* unabhSngig vonelnander stehen fOr H Oder lineare oder verzweigte 

Ci^Alkylreste 

R® steht filr H, eInen lineSren oder verzweigten Ci^-Alkylrest oder einen 

linearen oder verzweigten -0-Ci^-Ail<ylrest und 

R* steht fOr einen Ci^-AII<ylrest. 
wobei es sich bei dem Photostabilisator insbesondere bevorzugt um 2-(4- 
Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzyliden)-malonsaure-bis-(2-ethyl-hexyl)ester handelt, 
enthalten. Entsprechende Photostabilisatoren, ihre Heretellung und Venvendung 
sind in der Internatiorialen Patentanmeldung WO 03/007906 beschriebeii; deren 
Offenbariing ausdriicklich auch zum Gegenstand der vorliegenden Anmeldung 
gehort. 

Die erfindungsgemaiien Zusammensetzungen kSnnen nach Verfahren hergestellt 
werden. die dem Fachmann gut bekannt sind. insbesondere nach den Verfahren. 
die zur Hersteilung von Ol-in-Wasser-Emulsionen oder Wasser-in-Ol-Emulsionen 
dienen. 



Weltere GegenstSnde der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren zur 
Hersteilung einer Zubereitung. welches dadurch gekennzeichnet ist. dass 
mindestens ein nanopartikulSres UV-Schutzmittel mit einem kosmetisch oder 
dermatologisch geeigneten TrSger vermischt wird, und die Venwendung von 
nanopartikuiaren UV-SchutzmltteIn zur Heretellung eIner Zubereitung mit 
Lichtschutzeigenschaften. 

Diese Zusammensetzungen kSnnen insbesondere In Form von einfachen oder 
komplizierten Emulsionen (O/W, W/O, O/W/O oder W/O/W), wie Cremes. 
Milchen. Gelen oder Gel-Cremes. Pulvem und festen Stiften. vorllegen und 
gegebenenfalls kQnnen sie als Aerosole konfektionlert sein und in Form von 
Schaumen oder Sprays vorliegen. Vorzugswelse liegen diese 
Zusammensetzungen In Form einer O/W-Emulsion vor. 

Die erfindungsgemafien kosmetischen Zusammensetzungen k5nnen als 
Zusammensetzungen zum Schutz der menschlichen Epidermis oder der Haare 
gegen UV-Strahlung, als Sonnenschutzmittel oder Schminkprodukte venvendet 
werden. 
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Es soli darauf hingewiese.n werden, dass in den erfindungsgem§lien For- 
mullerungen zum Sonnenschutz, die einen TrSger vom Typ einer Ol-in-Wasser- 
Emulsion aufweisen. die wSsserige Pliase (die insbesondere die hydroplillen 
Filter enthait) im Allgemeinen 50 bis 95 Gew.-% und vorzugsweise 70 bis 90 
Gew.-%, bezogen auf die gesanrite Fomnuiierung. die Oipiiase (die insbesondere 
die lipopliilen Filter enthait) 5 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 30 Gew.- 
%, bezogen auf die gesamte Formulierung und der (Co)emulgator oder die 
(Co)emulgatoren 0,5 bis 20 Gew.-% und vorzugsweise 2 bis 10 Gew,-%. 
bezogen auf die gesamte Formulierung, ausmaciien. 

Geeignet sind Zubereitungen fDr eine auBerliche Anwendung, beispielsweise als 
Creme, Lotion, Gel, oder als LOsung, die auf die Haut aufgesprQiit werden kann. 
FQr eine innerliciie Anwendung sind Dan-eiciiungsformeln wie Kapsein, Dragees, 
Pulver, Tabietten-Losungen oder L6sungen geeignet. 

Ms Anwendungsform der erfindungsgemafien Zubereitungen seien z.B. genannt: 
L5sungen, Suspensionen, Emulsionen, PIT-Emuisionen, Pasten, Salben, Gele, 
Cremes, Lotionen. Puder, Seifen, tensidlialtige Reinigungspraparate, Ole, 
Aerosole und Sprays. Weitere Anwendungsformen sind z.B. Sticks, Siiampoos 
und Dusclibader. Der Zubereitung kSnnen bellebige Qbliche Tragerstoffe, 
Hilfestoffe und gegebenenfalis weitere Wirkstoffe zugesetzt werden. 

Vorzuzleliende Hilfestoffe stammen aus der Gruppe der Konservierungsstoffe, 
Antioxidantien, Stabilisatoren, Uasungsvemnittler, Vitamlne, Farbemittei, 
Geruchsverbesserer. 

Salben, Pasten, Cremes und Gele kdnnen die Qblichen Tragerstoffe entlialten. 
Z.B. tierische und pfianzliche Fette, Waciise, Paraffine, Starke, Traganth, 
Celluiosederivate, Polyethylenglykole, Silicone. Bentonlte, Kleselsaure, Talkum 
und Zinkoxid oder Gemische dieser Stoffe. 

Puder und Sprays kdnnen die Qbliciien Tragerstoffe enthalten, z.B. Milchzucker, 
Talkum, Kieselsaure, Aluminiumhydroxid, Calciumsilikat und Polyamid-Pulver 
Oder Gemische dieser Stoffe. Sprays kdnnen zusatzlich die Qblichen Treibmittei, 
Z.B. Chlorfluorkohienwasserstoffe, Propan/Butan oder Dimethylether, enthalten. 
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L6sungen und Emulsjonen k5nnen die Qblichen TrSgerstoffe wie Ldsungsmittel. 
LOsungsvermittler und Emuigatoren. z.B. Wasser. Ethanol. Isopropanol. Ethyl- 
carbonat. Ethlyacetat. Benzylalkohol. Benzylbenzoat. Propylenglykol, 
1.3-Butylglykol. Ole. insbesondere BaumwollsaatSI, ErdnussSI. iVIaiskeimol. 
OllvenSI. Rizinusai und Sesamai. Glycerinfetts§ureester. Poiyethylenglykole und 
Fettsaureester des Sorbltans Oder Gemische dieser Stoffe enthalten. 

Suspenslonen kOnnen die Qblichen TrSgerstoffe wie flQsslge VerelQnnungsmittel. 
Z.B. Wasser. Ethanol oder Propylenglykol. Suspendlermlttel. z.B. ethoxylierte Iso^ 
stearylalkohole. Polyoxyethylensorbitester und Polyoxyethylensorbitanester, 
mikrokristaillne Cellulose, Aluminiummetahydroxid, Bentonit. Agar-Agar und 
Traganth Oder Gemische dieser Stoffe enthalten. 

Seifen konnen die Qblichen Tragerstoffe wie Alkalisaize von FettsSuren. Saize 
von Fettsaurehalbestem, FettsaureeiweiBhydrolysaten, Isothionate. Lanolin. 
Fettalkohol. Pflanzeneie. Pflanzenextrakte. Glycerin. Zucker oder Gemische 
dieser Stoffe enthalten. 



Tensidhaltige Reinigungsprodukte kdnnen die Qblichen Tragerstoffe wie SaIze 
von Fettalkoholsulfaten. Fettalkoholethersulfaten. Sulfobernsteinsaurehalbestern, 
FettsaureelwellShydrolysaten. Isothionate. Imldazoliniumderivate. Methyltaurate, 
Sari<oslnate. Fettsaureamidethersulfate. Alkylamidobetaine. Fettalkohole! 
Fettsaureglyceride. Fettsauredlethanolamide. pflanzllche und synthetlsche Ole. 
Lanollnderivate. ethoxylierte Glycerinfettsaureester oder Gemische dieser Stoffe 
enthalten. 



Gesichts- und Korperflle k&nnen die Qblichen Tr^geretoffe wie synthetlsche Ole 
wie Fettsaureester. Fettalkohole. SiiikonSle. natOrliche Ole wie PflanzenOle und 
olige PflanzenauszQge. ParaffinQle. LanollnOle oder Gemische dieser Stoffe 
enthalten. 

Weitere typische kosmetische Anwendungsformen sind auch Lippenstifte. 
Lippenpflegestifte. Mascara, Eyeliner, Lidschatten. Rouge. Puder-, Emulsions- 
und Wachs-Make up sowie Sonnenschutz-. Pr§-Sun- und After-Sun-Pi^parate. 
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Zu den bevorzugten erfindungsgemaiien Zubereitungsformen gehoren 
fnsbesondere Emulsipnen. 

ErfindungsgemaBe Emulsionerf s(nd vorteilhaft und enthalten z. B. die 
genannten Fette. die. Wachse und anderen Fettkdrper. sowie Wasser und einen 
Emulgator. wie er Qblichenveise fQr einen solchen Typ der Zubereitung venwendet 
wird. 

Die Lipidphase l<ann vorteilhaft gewShlt werxlen aus folgender Substanzgruppe: 

- IVlineralOle. IVlineralwachse 

- Oie. wie Triglyceride der Caprin- oder der CaprylsSure. femer natOriiche Ole 
wie z. B. RizinusSI; 

- Fette. Wachse und andere natOriiche und synthetische Fettkfirper. 
vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedriger C-Zahl. z.B. mit 
Isopropanol. Propylenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettlkoholen mit 
Alkansauren niedriger C-Zahl oder mit Fettsauren; 

- SllikonOle wfe Dimethylpolysiloxane. Diethylpolysiloxane. Diphenylpolyslloxane 
sowie Mischfonnen daraus. 

Di9 Olphase der Emulsionen. Oleogele bzw. Hydrodispersionen oder 
Lipodisperslonen im SInne der vorliegenden Erflndung wird vorteilhaft gewShit 
aus der Gmppe der Ester aus gesattigtem und/oder ungesattigten. verzweigten 
und/oder unverzwelgten Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 
C-Atomen und gesatHgten und/oder ungesattigten. verzweigten und/oder 
unverzwelgten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. aus der 
Gmppe der Ester aus aromatlschen Carbonsaure und gesSttigten und/oder 
ungesattigten. verzweigten und/oder unverzwelgten Alkoholen einer Kettenlange 
von 3 bis 30 C-Atomen. Solche EsterOle kOnnen dann vorteilhaft gewahit weixlen 
aus der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat. Isopropylstearat. 
Isopropyloleat. n-Butylstearat. n-Hexyilaurat. n-Decyloleat. Isooctylstearat.' 
isononylstearat. Isononylisononanoat. 2-Ethylhexylpalmitat. 2-Ethylhexyllaurat! 
2-Hexaldecylstearat. 2-Octyldodecylpalmitat. Oleyloleat. Oleylerucat. Erucyloleat.' 
Erucylerucat sowie synthetische. halbsynthetische und natOriiche Gemische 
solcher Ester, z. B. JojobaSI. 
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Ferner kann die Olphase yorteilhaft gew§hlt werden aus der Gruppe der 
verzwelgten und unverrweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse. der SilikonOle 
der Dialkylether. der Gruppe der gesattigten oder ungesSttigten. verzweigten 
Oder unverzweigten Alkohole. sowie der Fettsauretriglyceride. namentllch der 
Tnglycerinester gesSttlgter und/oder ungesSttigter. verzweigter und/oder 
unverrweigter AlkancarbonsSuren einer Kettenlange von 8 bis 24. insbesondere 
12-18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride kSnnen beispielswelse vorteilhaft 
gewahit werden aus der Gruppe der synthetlschen. halbsynthetischen und 
natomchen Ole. z. B. Ollvenei. Sonnenblumenei. Sojafll. ErdnussOI. Raps6l 
Mandeldl. PalmSI. KokosOI. Palmkemdl und derglelchen mehr. 

Auch bellebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind 
vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch 
gegebenenfalis vorteilhaft sein. Wachse. beispielswelse Cetylpalmitat. als 
alleinige Lipldkomponente der Olphase einzusetzen. 

Vorteilhaft wfrd die Olphase gewahit aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat. 
Octyldodecanol. Isotridecylisononanoat. Isoelcosan. 2-Ethylhexylcocoat. C12-16- 
Alkylbenzoat. Capryl-Caprinsaure-triglycerld. DIcaprylether. 

Besonders vorteilhaft sind IVllschungen aus C^^^-Alkylbenzoat und 
2-Ethylhexylisostearat. Mlschuhgen aus d^-is-Alkylbenzoat und Isotridecyl- 
isononanoat sowIe Mischungen aus C^^-^s-Alkylbenzoat. 2-Ethylhexylisostearat 
und Isotridecylisononanoat. 

Von den Kohlenwasserstoffen sind ParafRnai. Squalen und Squalen vorteilhaft Im 
Sinne der vorilegenden Erfindung zu venwenden. 

Vorteilhaft kann auch die Olphase ferner einen Gehalt an cycllschen oder 
linearan SilikonSlen aufweisen oder vollstandig aus solchen Olen bestehen 
wobei allerdings bevorzugt wird, auBer dem Silikonai oder den Slllkonaien einen 
zusatzlichen Gehalt an anderen Olphasenkomponenten zu venvenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiloxan) als 
erfindungsgemaii zu verwendendes Silikonol eingesetzt. Aber auch andere Sill- 
konole sind vorteilhaft im Sinne der vorilegenden Erfindung zu venA/enden 



-43- 



beispielswelse Hexamethylcyclotrisiloxan. Polydimethylslloxan. 

Poly(methylphenylslloxan). 

Besonders vorteilhaft sind fencer Mischungen aus Cyclomethicon und Iso- 
tridecyllsononanoat. aus Cyclomethicon und 2-Ethyfhexylisostearat. 

Die wassrige Phase der erfindungsgemSBen Zubereitungen enthSIt 
gegebenenfalls vorteilhaft Alkohole. DIole oder Polyole niedriger C-Zahl. sowie 
deren Ether, vorzugsweise Ethanol. Isopropanol. Propylenglykol. Glycerin. 
Ethylenglykol. Ethylehglykolmonoethyl- oder -monobutylether. Propylerlglykol- 
monomethyl. -monoethyi- oder -monobutylether. Diethylenglykolmonomethyl- 
Oder -monoethylether und analoge Produkte. femer Alkohole niedriger C-Zahl. z. 
B. Ethanol. Isopropanol. 1 ,2-Propandiol. Glycerin sowie insbesondere ein oder 
mehrere Verdickungsmittel. welches oder welche vorteilhaft gewahit werden 
konnen aus der Gaippe Sillciumdioxid. Aluminiumsilikate. Polysaccharide bzw 
deren Derivate. z.b. Hyaluronsaure. Xanthangummi. 

Hydroxypropylmethylcellulose. besonders vorteilhaft aus der Gruppe der 
Polyacrylate. bevorzugt ein Polyacrylat aus der Gruppe der sogenannten 
Carbopole. beispielsweise Carbopole der Typen 980. 981. 1382. 2984. 5984. 
Jewells einzein Oder in Kombination. 

Insbesondere werden Gemisch der vorstehend genannten LSsemittel vemendel 
Bel alkoholischen Ldsemittein kann Wasser ein weiterer Bestandteil sein. 

Erflndungsgemalie Emulsionen sind vorteilhaft und enthalten z. B. die genannten 
Fette, Ole. Wachse und anderen Fettkftrper. sowie Wasser und einen Emuigator. 
wie er Qblichenveise fQr einen solchen Typ der Fomiuierung venvendet wird. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die erfindungsgemSlien 
Zubereitungen hydrophile Tenside. 

Die hydrophilen Tenside werden bevorzugt gewahit aus der Gruppe der 
Alkylglucoside. der Acyllactylate. der Betalne sowie der Cocoamphoacetate. 



Die Alkylglucoside werden ihrerseits vorteilhaft gewShit aus der Gruppe der 
Alkylglucoside, welche sich durch die Strukturformel 



-44- 




O-R 



auszeichnen, wobei R einen verzweigten Oder unverzweigten Alkylrest mit 4 bis 
24 Kohlenstoffatomen darstellt und wobel ~DP einen mittleren 
Giucosylierungsgrad von bis zu 2 bedeutet. 



Der Wert .DP reprasentiert den Glucosidierungsgrad der erfindungsgemaii 
venwendeten AII<ylglucoside und ist definiert als 

_ Pi Pz Ps p, 

'OP = •/+ 2 + 3 + ...=i: / 

100 100 100 100 

Dabei stellen pi, pa. pa ... bzw. p, den Anteil der einfach. zwelfach dreifach ... 
i-fach glucosyllerten Produl<te in Gewichtsprozenten dar. ErfindungsgemSB 
vorteiihaft werden Produkte mlt Glucosylierungsgraden von 1-2. insbesondere 
vorteiihaft von 1. 1 bis 1.5. ganz besonders vorteiihaft von 1.2-1,4. insbesondere 
von 1.3 gewShit. 

Der Wert DP trSgt den Umstande Rechnung, dass Aikylgiucoside hereteilungsb- 
edingt In der Regel Gemische aus IVIono- und Oligoglucosiden darstelien; 
Erfindungsgemaft vorteiihaft ist ein reiativ hoher Gehait an iVIonoglucosiden, 
typischenweise In der GrSlienordnung von 40-70 Gew.-%. 

ErfindungsgemSB besonders vorteiihaft verwendete Aikylgiyicoside werden 
gewahit aus der Gmppe Octylglucopyranosid. Nonyiglucopyranosid. Decyl- 
giucopyranosld. Undecylglucopyranosid. Dodecylglucopyranosid. Tetradecyl- 
giucopyranosld und Hexadecyigiucopyranosid. 
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Es ist ebenfalls von Vortell. natOrliche Oder synthetlsche Roh- und Hilfsstoffe bzw. 
Gemische einzusetzen. welche sich durch einen wirksamen Gehalt an den 
erfindungsgemSR venwendeten Wirkstoffen auszeichnen, beispielsweise 
Plantaren® 1200 (Henkel KGaA). Oramix* NS 10 (Seppic). 

Die Acyllactylate warden ihrerseits vorteilhatt gewihit aus der Gruppe der 
Substanzen, welche sich durch die Strukturformel 

R^-C-O-CH 

II I 
Oe/C^ 

o o 

M® 

auszeichnen, wobei einen verzweigten Oder unverzweigten Ali<yirest mit 1 bis 
30 Kohlenstoffatomen bedeutet und IVI* aus der Gruppe der Alkaliionen sowie der 
Gruppe der mit einer oder mehreren Alkyi- und/oder mit einer oder mehreren 
Hydroxyalkylresten substituierten Ammoniumionen gew^hlt wird bzw. dem haiben 
Aqulvalent eines Erdalkalions entspricht. 

Vorteilhaft ist beispielsweise Natriumisostearyliactyiat. beispielsweise das Produkt 
Pathionic® ISL von der Gesellschaft American Ingredients Company. 

Die Betalne warden vorteilhaft gewShlt aus der Gruppe der Substanzen. welche 
sich durch die Strukturformel 



R^-C-NH-^CH2^N?CH2-C;^^ 



CH3 



auszeichnen, wobei r'' einen verzweigten oder unverzelgten Alkylrest mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen bedeutet. 
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Insbesondere vortellhaft bedeutet einen verzweigten oder unverzweigten 
Alkylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

Vortellhaft 1st belspielsweise Capramidopropylbetaln. beisplelsweise das Produkt 
Tego® Betain 810 von der Gesellschaft Th. Goldschmldt AG. 

Als erflndungsgemaii vortellhaftes Cocoamphoacetat wird beisplelsweise 
Natriumcocoamphoacetat gewaiilt, wie es unter der Bezelchnung Miranol® Ultra 
C32 von der Gesellschaft Miranol Chemical Corp. erhaitlich ist. 

Die erfindungsgemaiien Zubereitungen sind vortellhaft dadurch gel<enn2eichnet, 
dass das oder die hydrophilen Tenside in Konzentrationen von 0,01-20 Gew.-% 
bevorzugt 0,05-10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-5 Gew.-%. jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, vorliegt oder vorliegen. 

Zu Anwendung werden die erfindungsgemSlien kosmetischen und dermato- 
logischen Zubereitungen In der fOr Kosmetika Qblichen Weise auf die Haut 
und/oder die IHaare in ausreichender Menge aufgebracht. 

ErflndungsgemSlie k osmetlsche u nd d emiatologische Zubereitungen kdnnen in 
verschiedenen Formen vorliegen. So kdnnen sie z. B. eine Ldsung, eine 
wasserfreie Zubereltung, eine Emulsion oder Mikroemulsion vom Typ Wasser-in- 
Ol (W/0) Oder vom Typ Ol-in-Wasser (O/W), eine multiple Emulsion, 
beisplelsweise vom Typ Waser-in-Ol-in-Wasser (W/O/W), ein Gel, einen festen 
Stift, eine Salbe oder auch ein Aerosol darsteilen. Es ist auch vortellhaft, Ectoine 
in verkapselter Fonn darzureichen, z. B. in Kollagenmatrlces und anderen 
Qblichen Verkapselungsmaterlalien, z. B. als Ceiluioseverkapselungen, In 
Gelatine, Wachsmatrices oder liposomal verkapselt. Insbesondere 
Wachsmatrices wie sie in der DE-OS 43 08 282 beschrieben werden, haben sich 
als gdnstig herausgestellt. Bevorzugt werden Emulslonen. O/W-Emulsinen 
werden besonders bevorzugt. Emulslonen, W/O-Emulsionen und O/W- 
Emulsionen sind in iiblicher Weise erhaitlich. 

Als Emulgatoren k6nnen beisplelsweise die bekannten W/O- und O/W- 
Emulgatoren venwendet werden. Es Ist vortellhaft, weltere Qbliche Co- 
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emulgatoren in den erfindungsgemSlien bevorzugten O/W-Emulsionen zu 
venvenden. 

Als erflndungsgemsa besonders'bevorzugter Emulgator fQr O/W-Emulsionen liat 
sich das Handelsprodul<t Ceralution C der Flmia Sasol enwiesen. 

ErflndungsgemaB vortellhaft warden als Co-Emulgatoren beisplelsweise O/W- 
Emuigatoren gewShlt, vomehmlich aus der Gruppe der Substanzen mit HLB- 
Werten von 11-16, ganz besonders vortellhaft mit HLB-Werten von 14,5-15.5. 
sofem die O/W-Emulbatoren gesattigte Reste R und R' aufweisen. Weiien die 
O/W-Emuigatoren ungesSttigte Reste R und/oder R' auf. Oder llegen 
lsoail<ylderivate vor. so kann der bevorzugte HLB-Wert solcher Emulgatoren auch 
niedriger dder daruber liegen. 

Es ist von Vorteil. die Fettall<oholethoxylate aus der Gnjppe der ethoxyllerten 
Stearylalkiiole, Cetyialkohole. Cetylstearylalkohole (Cetearyiaikohoie) zu wShien. 
Insbesondere bevorzugt sind: Polyetliylenglycol(13)stearylether (Steareth-13). 
Polyethylenglycol(14)stearylether (Steareth-14), Polyetiiylenglycoi(15)stearylether 
(Steareth-15). Polyethylenglycoi(16)stearylether (Steareth-16), Polyethylen- 
glycol(17)stearylether (Steareth-17).Polyethylengiycol(18)stearyiether (Steareth- 
18). Polyethylenglycol(19)stearylether (Steareth-19), Polyethylenglycol(20)- 
stearylether (Steareth-20). Poiyethylengiycol(12)isostearyiether (lsosteareth-12). 
Polyethylenglycol(1 3)lsostearylether (lsosteareth-1 3). PoIyethylenglycol(14)- 
isostearylether (lsosteareth-14). Polyethylenglycoi(15)isostearylether 
(lsosteareth-15). Polyethylenglycol(16)lspstearylether (lsosteareth-1 6). 
Poiyethylenglycol(17)isostearylether (lsosteareth-1 7)! 

Polyethylenglycol(18)isostearylether (lsosteareth-1 8). Polyethylen- 

glycol(1 9)isGstearylether (lsosteareth-1 9). Polyethyienglycol(20)lsostearylether 
(lsosteareth-20), Polyethylengiycoi(13)cetylether (Ceteth-13), Polyethylen- 
glycol(14)cetyiether (Ceteth-14). Poiyethylenglycol(15)cetyIether (Ceteth-15). 
Polyethylenglycol(16)cetyiether (Ceteth-16), PoIyethylenglycol(17)cetylether 
(Ceteth-17), PolyethyIenglycol(18)cetyiether (Ceteth-18), Poiyethylen- 
glycol(19)cetyiether (Ceteth-19), Polyethylen-glycol(20)cetylether (Ceteth-20), 
Polyethylenglycol(1 3)lsocetylether (isoceteth-1 3), 

Polyethyienglycol(14)isocetyiether (isoceteth-1 4). Polyethyien- 

giycoi(15)isocetylether (Isoceteth-1 5), Poiyethylengiycoi(16)isocetylether 
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(lsoceteth-1 6), Polyethylenglycx)l(1 7)isocetylether (lsoceteth-1 7), Polyethylen- 
giycol(18)isocetylether' (Jsoceteth-1 8), Polyethylenglycol(1 9)isocetylether 
(lsoceteth-1 9), Polyethylenglycol(20)isocetylether (lsoceteth-20), Polyethylen- 
glycol{1 2)oleylether (Oleth-1 2), Polyethylenglycol(1 3)oleylether (Oleth-1 3). 
Polyethylenglycol(14)oleylether (Oleth-1 4), Polyethylenglycol(15)oleylether 
(Oleth-1 5), PolyethylenglycxDl(12)laurylether (Laureth-1 2), PolyethylenglycoI(12)- 
isolaurylether (lsolaureth-12), PolyethyIenglycol(13)cetyIstearylether (Ceteareth- 
1 3), Polyethylenglycx)l(1 4)cetylstearylether (Ceteareth-14), Polyethylen- 
glycol(1 5)cetylstearylether (Ceteareth-1 5), Polyethylenglycol(1 6)cetylstearylether 
(Ceteareth-1 6), Polyethylenglycol(1 7)cetylstearylether (Ceteareth-1 7), 
Polyethylenglycol(1 8)cetylstearylether (Ceteareth-1 8), Polyethylenglycol(1 9)- 
cetylstearylether (Ceteareth-1 9), Polyethylenglycol(20)cetylstearylether 
(Ceteareth-20). 

Es ist femer von Vorteil, die FettsSureethoxylate ausfolgender Gruppe zu wShlen: 

Polyethy!englycol(20)stearat, Polyethylenglycol(21 )stearat, 
PolyethylengIycol(22)stearat, Polyethylenglycol(23)stearat, 
Polyethylenglycot(24)stearat, Polyethylenglycol(25)stearat, 
Polyethylenglycol(1 2)isostearat, Polyethylenglycol(1 3)isostearat, 
Polyethylenglycol(1 4)isostearat, Polyethylenglycol(1 5)isostearat. 
Polyethylenglycol(1 6)isostearat, Polyethylenglycoi(1 7)isostearat. 
PoIyethylenglycol(1 8)lsostearat. Poiyethylenglycol(1 9)isostearat. 
Polyethylenglycol(20)lsostearat, Polyethylenglycx)l(21 )isostearat. 
Polyethylenglycol(22)isostearat, Polyethylenglycol(23)isostearat, 
Polyethylenglycol(24)isostearat, Polyethylenglycol(25)isostearat, 
Polyethylenglycol(1 2)oleat, PolyethyIenglycol(1 3)oleat, 
Polyethylenglycol(1 4)oleat, Polyethylenglycol(1 5)oleat, 
Polyethylenglycol(1 6)oleat, Polyethylenglycol(1 7)oleat, 
Poiyethylenglycol(1 8)oleat, Polyethylenglycol(1 9)oleat, 
Polyethylenglycx)l(20)oleat, 

Als ethoxyllerte Alkylethercarbonsaure bzw. deren Salz kann vorteilhaft das 
Natriumlaureth-11-carboxylat verwendet warden. Als Alkylethersulfat kann 
Natrium Laureth1-4sulfat vorteilhaft venA/endet werden. Als ethoxyliertes 
Cholesterinderivat kann vorteilhaft Polyethylen9lycol(30)Cholesterylether 
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venvendet werden. Auch PoIyethylenglycol(25)Sojasterol hat sich bewahrt. Als 
ethoxylierte Triglyceride konnen vorteilhaft die Polyethylenglycol(60) Evening 
Primrose Glycerides verwendet werden (Evening Primrose = Nachtl^erze). 

Weiterhin ist von Vorteil. die Polyethylenglycolglycerinfettsaureester aus der 
Gruppe Polyethylenglycol(20)glyceryllaurat. Poiyethylenglycol(21 )glyceryllaurat. 
Polyethylenglycol(22)glyceryllaurat. Polyethylenglycol(23)glyceryllaurat. 
Polyetliylenglycol(6)glycerylcaprat/cprinat, Polyetliylenglycoi(20)giyceryloleat, 
Polyetliylenglycol(20)giycerylisostearat. Polyethylenglycol(18)glyceryloleat(cocoat 
zu wShlen. 

Es ist ebenfalls gOnstig, die Sorbitanester aus der Gmppe Polyethylen- 
glycol(20)sorbitanmonolaurat, Polyethylenglycol(20)sorbitanmonostearat. 
Polyethylenglycol(20)sorbitanmonoisostearat. Polyetliylenglycol(20)sorbitan- 
monopalmitat, Polyethylenglycol(20)sort5itanmonooleat zu wShlen. 

Als fakultatlve, dennocli erfindungsgemaii gegebenenfalls vorteilhafte W/O- 
Emuigatoren k5nnen eingesetzt werden: 

Fettaikohole mit 8 bis 30 Kofilenstoffatomen, Monogiycerinester gesattigter 
und/oder ungesattigter, verzweigter und/oder unverzwelgter AlkancarbonsSuren 
einer KettenlSnge von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C-Atome, Diglycerinester 
gesattigter und/oder ungesittigter, verzweigter und/oder unverzwelgter 
/Mkancarbonsauren einer Ketteniange von 8 bis 24, insbesondere 12-18 C- 
-Atomen, l\/lonoglycerinether gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter 
und/oder unverzwelgter Alkoliole einer Ketteniange von 8 bis 24. insbesondere 
12-18 C-Atomen, Diglycerinether gesattigter und/oder ungesattigter, verzweigter 
und/oder unverzwelgter Alkhole einer Ketteniange von 8 bis 24. insbesondere 12- 
18 C-Atomen. Propyienglycolester gesatUgter und/oder ungesattigter, verzweigter 
und/oder unverzwelgter Alkancarbonsauren einer Ketteniange von 8 bis 24, 
insbesondere 12-18 C-Atomen sowie Sorbitanester gesattigter und/oder 
ungesattigter, verzweigter und/oder unverzwelgter Alkancarbonsauren einer 
Ketteniange von 8 bis 24. insbesondere 12-18 C-Atomen. 



Insbesondere vorteilliafte W/O-Emulgatoren sind Glycerylmonostearat. 
Glycerylmonoisostearat. Glycerylmonomyristat, Giycerylmonooleat, 
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Diglycerylmonostearat, Diglycerylmonoisostearat. Propylenglycolmonostearat, 
Propylenglycolmonoisdstearat. Propylenglycolmonocaprylat.' 
Propylenglycolmonolaurat,. Sorbitanmonoisostearat, Sorbitanmonolaurat. 
Sorbitanmonocaprylat, Sorbitanmonoisooleat, Saccharosedistearat, Cetylalkohol. 
Stearylalkohol. Arachidylalkohol, Behehylalkohol, Isobehenylalkohol, 
Selachylalkohol. Chimylalkohol. Polyethylenglycol(2)stearyIether (Steareth-2)! 
Glycerylmonolaurat. Glycerylmonocaprinat, Glycerylmonocaprylat. 

Erfindungsgem§(S beyorzugte Zubereitungen elgnen sich besonders zum Schutz 
menschlicher Haut gegen UV-induzierte Alterungsprozesse sowie vor oxidativem 
Stress, d.h. gegen Schadigungen durch Radikale, wie sie z.B. durch 
Sonneneinstrahlung, Warme Oder andere EinflQsse erzeugt warden. Dabei liegt 
sie in verschiedenen. fOr diese Anwendung Oblicherweise verwendeten 
Darreicliungsformen vor. So kann sie insbesondere als Lotion oder Emulsion, wie 
als Creme oder iVIilch (O/W. W/O, O/W/O. W/O/W), in Form fliig-alkoholischer. 
olig-wassriger oder wassrig-aikolioiisclner Gele bzw. LSsungen, als feste Stitte 
voriiegen oder ais Aerosol konfektioniert sein. 

Die Zubereitung kann kosmetische Adjuvantien entlialten. weiche in dieser Art 
von Zubereitungen Qbliclierweise verwendet werden, wie 2.B. Verdickungsmittei. 
weichmachende Mittei. Befeuclitungsmittel, grenzfiaciienaktive IVIittel, 
Emulgatoren, Konservierungsmittel. Mittei gegen Schaumbildung. Parfums. 
Wachse, Lanolin, Treibmittel, Farbstoffe und/oder Pigmente. welclie das IVlittel 
seibst Oder die Haut fSrben, und andere In der Kosmetik gewohnlicli verwendete 
Ingredlenzien. 



Man kann als Dispersions- bzw. Solubilisierungsmlttel ein Ol. Wachs oder 
sonstlgen FettkOrper. einen niedrigen Monoalkohol oder eIn niedriges Polyol oder 
Mischungen davon venwenden. Zu den besonders bevorzugten Monoalkoholen 
Oder Polyolen zShien Ethanol. i-Propanol, Propylenglykol, Glycerin und Sorblt. 

EIne bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung ist eine Emulsion, weiche als 
Schutzcreme oder -milch vorliegt und auBer der oder den Verbindungen der 
Fonnei I beispielsweise Fettaikohole. Fettsauren. Fettsaureester. insbesondere 
Triglyceride von Fettsauren. Lanolin, natOrliche und synthetische Ole oder 
Wachse und Emulgatoren in Anwesenheit von Wasser enthSlt. 
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Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen stellen 5lige Lotionen auf Basis von 
natQrIichen Oder synthetischen Olen und Wachsen, Lanolin, Fettsaureestem, 
insbesondere Triglyceriden von VettsSuren. oder olig-alkoholische Lotionen auf 
Basis eines Niedrigalkohols, wie Ethanol, oder eines Glycerols, wie 
Propylenglykol, und/oder eines Polyols, wie Glycerin, und Olen, Wachsen und 
Fettsaureestem, wie Triglyceriden von FettsSuren, dar. 

DieerfindungsgemaBeZubereitung kannauchals alkohollsches Gel vorliegen, 
welches einen oder mehrere Niedrlgalkohole oder -polyole, wie Ethanol, 
Propylenglykol oder Glycerin, und ein Verdlckungsmlttel, wie Kieselerde umfaBt. 
Die aiig-alkoholischen G ele e nthalten a uBerdem n atQrIiches oder synthetisches 
Ol Oder Wachs. 

Die festen Stifte bestehen aus natQrIichen oder synthetischen Wachsen und 
Olen, Fettaikoholen, Fettsauren, Fettsaureestem, Lanolin und anderen 
Fettkorpern. 

1st eine Zubereitung als Aerosol konfektioniert, verwendet man in der Regel die 
ubiichen Treibmittel, wie Alkane, Fluoralkane und Chlorfluoralkane. 

Die kosmetische Zubereitung kann auch zum Schutz der Haare gegen 
fotochemische Schaden . verwendet werden, um Veranderungen von 
Farbnuancen, ein Entfarben oder Schaden mechanischer Art zu verhindern. In 
diesem Fall erfolgt geeignet eine Konfektionierung als Shampoo, Lotion, Gel oder 
Emulsion zum AusspQIen, wobei die Jeweilige Zubereitung vor oder nach dem 
Shamponieren, vor oder nach dem Farben oder Entfarben bzw. vor oder nach der 
Dauenwelle aufgetragen wird. Es kann auch eine Zubereitung als Lotion oder Gel 
zum Frisieren und Behandein, als Lotion Oder Gel zum BQrsten oder Legen einer 
Wasserwelle, als Haarlack, DauenA^ellenmittel, Farbe- oder Entfarbemittel der 
Haare gewahit werden. Die Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften kann 
verschiedene, in diesem Mitteltyp venwendete Adjuvantlen enthalten, wie 
Grenzflachen aktive Mittel. Verdlckungsmlttel. Polymere, weichmachende Mittel, 
Konservierungsmittel, Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische 
Lbsungsmlttel, Silikonderivate, Ole, Wachse, Antifettmlttel, Farbstoffe und/oder 
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Pigmente, die das Mittel selbst oder. die Haare fSrben Oder andere fOr die 
Haarpflege Oblicherweise verwendete Ingredienzien. 



102/216 
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Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen nSher eriSutert. 

Beispiele 



Belspiel 1a Herstellung von nano-TiOz 

710 mL Natriumtitanat (Gehalt 140 g TiOz/L >, erhalten durch Umsetzung von 
MetatitansSure nnit Natronlauge. wird mit lOOmL Wasser verdQnnt und 
durch Zugabe von SalzsSure unter Bildung von Titandioxid (Rutil) bei pH 2,2 - 
2,6 zersetzt. Dieses durcli die Zersetzung eriiaitene nanopartil<uiare Titandioxid 
wird unter Zugabe von 115 mL 30 %iger SalzsSure peptisiert und durch weitere 
Wasserzugabe auf 1000 mL-Gesamtvolumen ergSnzt. ole Peptisation erfolgt in 
einem geschlossenem Glasl<olben bei lOS'C Qber einem Zeitraum von 2 h. Das 
Produl<t zeigt nadelfSnnlge Kristallite (Fig. 1) 



Beispiel 1b Herstellung von nano-TiOa 

Das aus Versucli 1a erhaltene VersuchsproduI<t wird nach beendeter Peptisation 
fur die Dauer von 2 h einer weiteren Hydrothermalbehandlung in einem 
Druci<behaiter bei einer Temperatur von 180X unterzogen. Das resuitierende 
Produi<t zeigt ovale Kristallite (Fig.2) 



Beispiel 2a: Beschlchtung des nano-TiOz mit SiOa 

1 L der wassrigen, salzsauren Suspension des TiOa aus Beispiel lb wird mit 
NaOH auf einen pH-Wert von 6,5 gebracht und auf SO'C erhitzt. Anschliefiend 
werden zu der Suspension 52 mL WasserglaslSsung (entsprechend 
384gSI02/L) bei l<onstantem pH-Wert (pH = 6,5 ± 0,5 ; Regelung durch 
Zugabe von H2SO4) zugegeben. Nach erfolgter Zugabe winJ be! pH = 6.8 und 
80°C 2 Stunden gerilhrt. Das Produl<t wird anschliefiend auf eine Leitfahigkeit 
Itieiner 100 jiS/cm gewaschen und getroci<net. 

Beispiel 2b: Beschichtung des nano-TiOa mit SIO2 

1 L der wassrigen, salzsauren Suspension des TiOa aus Beispiel lb wird mit 

NaOH auf einen pH-Wert von 9,0 gebracht und auf SO'C erhitzt. AnschlieRend 
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werden zu der Suspension 52 mL Wasserglaslftsung (entsprechend 
384 g SiOz / L) bei konstantem pH-Wert (pH = 9.0 ± 0,5. Regelung durch Zugabe 
von H2SO4) zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wird bei pH = 6.8 und QO'C 2 
Stunden gerOhrt. Das Produkt wifd anschiieBend auf eine Leitfahigl<eit l<leiner 
100 iiS/cm gewaschen und getrocknet 

Beisplel 2c: Beschichtung des nano-TiOa mit SiOi 

1 L der wSssrigen. salzsauren Suspension des TIO2 aus Beispiel 1b wird mit 
NaOH auf einen pH-Wert von 2,0 gebracht und auf SO'C erhitzt. Anschlieliend 
werden zu der Suspension 52 mL WasserglaslSsung (entsprechend 
384 g.SiOa / L) bei konstantem pH-Wert (pH = 2.0 ± 0.6, Regelung durch Zugabe 
von H2SO4) zugegeben. Nach erfolgter Zugabe wind bei pH = 6,8 und 80''C 2 
Stunden gerQhrt. Das Produkt wird anschlieBend auf eIne Leltf§higkeit klelner 
100 nS/cm gewaschen und getrocknet 



Beisplel 2d: Beschichtung des nano-TiOa mit SIO2 

1 L der wassrigen, salzsauren Suspension des TIO2 aus Beispiel lb wird mit 
NaOH auf einen pH-Wert von 9.0 gebracht und auf 80'C erhitzt. Anschlieliend 
werden zu der Suspension 52 mL Wasserglasldsung (entsprechend 
384gSi02/L) zugegeben. Der pH- Wert steigt dabei auf ca. 10,6 an. Nach 
erfolgter Zugabe wird durch Zugabe von Schwefelsaure auf pH 6.5 abgesenkt 
und danach bei pH = 6,8 und 80''C 2 Stunden gerQhrt. Das Produkt wird 
anschlieBend auf eine Leitfahlgkeit kleiner 100 nS/cm gewaschen und getrocknet 
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Beispiel 3: Herstellung einer Lichtschutzzubereitung enthaltend TiOa und 
4,4'-Methoxy-tert.-butyldlbenzoylmethan 

Mit folgenden Titandioxid-Qualitaten werden Formulierungen einsprechend 
Rezepturbeispiel 6 (siehe waiter unten) hergestellt 

Belspiel 3a: erfindungsgemalies Titandioxid nach Beispiel 2a 
Belsplel 3b: Titandioxid mit Aluminiumhaltiger Besciiiclitung (Handelsprodul<t 
IVIT100 2; Fa. Tayca) 

In den Fomnuiiemngen wird der Gehait an 4,4'-l\/Ietiioxy-tert.- 
butyldibenzoylmethan ais Mali fQr die Lagerstabilitat dieser Verbindung nacli 
Lagemng der Fonmullerungen bel versciiiedenen Bedingungen mitteis HPLC 
bestimmt. 

Probenvorbereituna: 

Ca. 0,1 g der homogenisierten Formulierung werden in einen 100-ml-Messkoiben 
analytiscln genau eingewogen und mit ca. 10 ml Wasser dispergiert, 
anschlieliend mit l\/lethanol zur Messmarlte aufgefQIIt. 

Faktoreinwaaqe: 

Ca. 30 mg 4,4'-l\/letlioxy-tert.-butyldiben2oylmetlian anaiytiscli genau gewogen, in 
einen 100-ml-Messkolben einwiegen und mit Metlnanoi zur Messmarl<e auffullen. 
10,0 ml dieser Losung mit IVIethanol in einen 100-ml-Messkoiben bis zur 
Messmarke auffQIIen. 1st gleich Faktorlosung. 

Chromatoqraphische Bedlnaunaen: 

Saule: Superspher 1 00 RP1 8e; 1 25-4, Cat. 1 . 1 6855 

Saulentemperatun 25 °C 

Flielimittel: Methanol/Mischung A (20:80 v/v) 1 ,5 ml/mln. 

Mischung A: Mischung auf 1 I AmmonlakacetatlOsung = 
0,005 mol/l und 2 ml Essigs3ure 100 % 

Gradient Isokratisch 

. Detektion: Varlabler UV-Detekton 320 nm 

Dosierung: 10 |jl Dosierschlelfe 

Gerat: z,B. FIQsslgchromatograph Hewlett-Packard System 1 100 
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Auswertung: FlSchenauswertung nach der externen Standard methode. 

Gemessen wurde zu folgenden Zeitpunkten: 

A: unmittelbar nach Herstellung der Formullerung 

B: nach 4 Wochen Lageaing bei Raumtemperatur im Dunkein 

C: nach 4 Wochen Lagerung bei 5*'C im Dunkein 

D: nach 4 Wochen Lagerung bei 40^0 im Dunkein 

E: nach 12 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur im Dunkein 

F: nach 12 Wochen Lagerung bei 5*'C im Dunkein 

G: nach 12 Wochen Lagerung bei 40"C im Dunkein 

Die Ergebnisse sind In Figur 3 dargestellt. Es zeigt sich, dass der Gehalt 4,4*- 
Methoxy-tert.-butyldibenzoyImethan, im Vergleichsbeispiel 3b bereits nach 4 
Wochen Lagemng bei erhahter Temperatur im Dunkein reduziert ist, wahrend 
beim erfindungsgemaiien Beispiel noch kein Abbau nachzuweisen ist. Auch nach 
12 Wochen Lagerung verSndert sich der Gehalt an 4,4'-Methoxy-tert.- 
butyldibenzoylmethan im erfindungsgemaBen Beispiel nur wenig, wShrend im 
Vergleichsbeispiel ein weitgehender Abbau beobachtet wird (40**C im Dunkein). 

Mit den Produkten nach Beispielen 2b, 2c und 2d werden die gleichen 
Ergebnisse erhalten. 



Beispiel 4: Verfarbungstest in Icosmetischen Formulierungen bei UV- 
Bestrahlung 

Es werden Formulierungen entsprechend Rezepturbeispiel 6 hergestellt. Jeweils 
eine enthSIt das erflndungsgemafie Titandioxid nach Beispielen 2a-d, In der 
Verglelchsprobe wird ein handelsQbliches Titandioxid mit Trimethoxyoctylsllan- 
Coating (Uvinul™ Ti02; Fa. BASF) eingesetzt. 

Von den Formulierungen werden jeweils 3 g In eIne PMMA Petrischale gegeben 
und 58 IVIinuten im Suntest (Suntest CPS mit Xenonstrahler; Solar Standard Filter 
+ Abdeckscheibe zum Probenschutz (Begrenzung der Strahlung auf ^ 290nm); 
Radialux mit UV-Sensor) mit maximaler Bestrahlungsstarke 87 W/m^ (UV- 
Bereich) bestrahit = 2 MED Hauttyp II (entsprlcht 500 J/m^). 
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Dle Proben werden vor und nach der Bestrahlung visuell beurteilt: 





Vorher 


nach 2 MED 


MIt TItandioxid nach Beispiel 2a: 


weil^ 


weifl 


Mit Titandioxid nach Beispiel 2b: 


weiK 


weili 


Mit Titandioxid nach Beispiel 2c: 


weiH 


weia 


Mit Titandioxid nach Beispiel 2d: 


weld 


welB 


Mit Vergleichssubstanz: 


weifi 


gelbiich 



Beispiel 5: Kristallbildung in kosmetlscher Zubereitung 

Es werden nach unten beschriebener Rezeptur die in der Tabelle genannten 
Titandioxide in die beschrlebenen Formuiierung eingearbeitet und direl<t nach 
Herstellung bzw. nach 12 Wochen l^gerung bei Raunntemperatur mikroskopisch 
untersucht. Die Rezepturen sind 3 iVIonate lagerstabil bei RT/5°C/40°C und im 
Schaukeitest -S'C / 40''C. 



Titandioxidtyp 


Mikroskopie nach 
Herstellung 


RAikroskopie nach 
12 Wochen Lagerung bei 
Raumtemperatur 
im Dunkein 


Titandioxid 

(erfindungsgemau nach 
Beispiel 2a) 


keine Kristalle 


keine Kristalle 


Titandioxid 

(aluminiumhaltlge 

Beschlchtung) 


keine Kristalle 


gut sichtbare Kristalle - 
Lange ca. 10-100 pm 



Venwendetes Mikroskop: Zeiss, Axioskop 2; . manuelle Version mit 
Mikroskopkamera und PC-Kopplung. Objective 10x Ph1, 40x Ph2, 100x pH3; 
Polarlsationsfilter (A4 Biattchen) 



IVlit den Produkten nach Beispiel 2b, 2c und 2d werelen die gleichen Ergebnisse 
wie mit Beispiel 2a erhalten. 



Rezeptun 
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Rohstoff (INCI) 

Titanium dioxide (Beispiel 2a) 


% 


4,00 


Octyl metiioxycinnamate 


6,00 


Butyl metlioxydibenzoylmethane 


1.00 


PEG-30 dipolyhydroxystearate 


2.00 


PEG-30 dipoiyhiydroxystearate 


4,00 


C 12-15 alltyl benzoate 


Q,UU 


Isoiiexadecan 


6,00 


Cyclometiiicone 


2,00 


l\/licrocrystalline wax 


2,00 


PVP/Eicosene copolymer 


1.00 


Tocopheryl acetate 
B 

Glycerin 


1,00 


3.00 


Sodium chloride 


0,40 


Propylene glycol (and) diazolidinyl urea and) 




methylparaben (and) propylparaben 


0,50 


Wasser 


67.10 



Herstellunq: 

Piiase A bis auf Titandioxid zusammen geben und auf 80 "C erhitzen. TItandioxld 
langsam In die heifte Olpliase einrQhren und mit dem Handmixer 30 Sekunden 
Stufe 4 fiomogenisleren. Phase B auf 80 "C eriiltzen und langsam unter RQhren 
zu Phase A geben, bei ca. 60 "C 1 Minute mit dem Handmixer Stufe 4 
homogenisieren und unter RQhren abkOhlen, entlQften. 



Belspiei 6: Verf^rbung von kosmetischen Formulierungen beim Lagern 

Mit folgenden Titandioxid-Qualitaten werden Formulierungen einsprechend 
Rezepturbeispiel 6 hergestellt 

Beispiel 6a: erfindungsgemalies Titandioxid nach Beispiel 2a 
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Beispiel 6b: Titandioxid mit Aluminiumhaltiger Beschichtung (Handelsprodukt 

MT 100Z; Fa.Tayca ) 
Belspiel 6c: handelsQbliches Titandioxid (Handelsprodul<t T-805; Fa. Degussa) 

Die Formullerungen werden 3 IVIonate bei SCC im Dunkein gelagert. 
AnschlieBend werden die Proben in einem Kunstoffprobenhalter mit 
Quartz-Abdeckung auf eInem Farbmessgerat CE7000 (Fa. Gretag- 
Macbeth) mit einer Bariumsulfat-ausgekleldeten Ulbricht-Kugel (IVIessoptik: 
diffus; 8"; Lichtart C, Nonnalbeobachter, ohne Glanz) vemiessen. Die 
Auswertung der Messung erfolgt nach dem L*a*b*-System (CIELab, DIN 
6174). Die iVIesswerte finden sich In folgender Tabelle bzw. In Flgur4.' 



Probe 


b*-Wert 


6a 


3.52 


6b 


5,35 


6c 


10.59 



Die Verfarbung der Probe 6a mit dem erfindungsgemafien Titandioxid ist nacli 3 
IVIonaten Lagerung deutlich geringer a Is die Verfarbung der beiden Proben mit 
liandelsQbliciien Titandioxid-Qualitaten. 



Rezepturbeispiei 1: Sonnenschutz Scftcreme (O/W) 

SPF 6 (Sun Protection Factor, Colipa-Methode mit 5 Probanden) 

RohstofF (INCI) 
A 

Produkt aus Beispiel 2a 
Stearetli-10, Steareth-7, Stearyl alcohol 
Glyceryl stearate, Ceteth-20 
Glyceryl stearate 
Microwax 
Oleyl oleate 
Cetearyl octanoate 
Caprylic/capric triglyceride 
Propylparaben 



Gew.-% 

3,00 
2,00 
2.00 
3.00 
1.00 
6,00 
14.00 
4,00 
0,05 
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B 

Propylene glycol 
Allantoln . 
Wasser 
Methylparaben 

Herstelluna: 

Phase A u nd P hase B a uf 8 0 • C e rtiitzen. P hase B u nter R Qhren I angsam zu . 
Phase A geben, homogenlsleren und unter RQhren abkOhlen. 



4.00 
0.20 
60.60 
0.15 



Rezepturbelsplel 2: Sonnenschutz Spray-Lotion (O/W) 

SPF 18 (Sun Protection Factor, AMA Laboratories, inc., USA, mit 5 

Probanden) 

Rohstoff (INCI) o/„ 
A 

Ethylhexyl methoxycinnamate, BHT 5,00 

Produkt aus Beispiel 2b 4 oo 

Glyceryl stearate. cetyl alcohol, PEG-75 stearate, 

ceteth-20, steareth-20 330 

PPG-1-PEG-9lauryl glycol ether o.50 

DilsostearoyI trimethylolpropane 1,50 
Siloxy silicate 

C12.18 alky! benzoate 3^00 

Dioctyl adipate 4 00 

Dimethicone 2 00 

B 

Dimethicone copolyol phosphate 2,50 

Butylene glycol 2,50 

Wasser 70,50 
C 

PPG-1 Trideceth-6, polyquaternium-37, propylene glycol 

dicaprylate/dicaprate 0,47 
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Propylene glycol. DMMDM hydantoin. methylparaben. 
propylparaben . qj^ 

Herstelluna: 

Phase A bis auf das Titandloxld zusammengeben und auf 60 'C erhitzen. 
TItandioxid langsam in die geschmolzene Olphase einarbeiten. Phase B auf 60 
•C erhitzen, dann Phase C unter RQhren eindispergieren. Phase A unter hohem 
Energieeintrag in die Phase B/C einrOhren. Unter RQhren abl<Qhlen, und bel 40 
"C Phase D zugeben. Homogenisieren und unter RQhren auf 25 »C abkQhIen. 



Rezepturbeispfel 3: Sonnenschutz Softcreme (O/W) 
SPF 23 (Sun Protection Factor, Colipa-Methode mit 5 Probanden) 

Rohstoff (INCi) 

A 

Produkt aus Beispiel 2c 
Steareth-10, steareth-7, stearyl alcohol 
Glyceryl stearate, ceteth-20 
Glyceryl stearate 
Microwax 
Oleyl oleate 
Cetearyl octanoate 
Caprylic/capric triglyceride 
Propylparaben 

B 

Propylene glycol 
Allantoin 
Wasser 
IVIethylparaben 

Herstelluna: 

Phase A und B auf 80 "C erhitzen. Phase B unter RQhren langsam zu Phase A 
geben, homogenisieren und Unter RQhren abkQhIen. 



% 

10,00 
3,00 
3.00 
3,00 
1,00 
4,00 

10.50 
4,00 
0.05 

4.00 
0.20 
57.10 
0,15 
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Rezepturbeispiel 4: Sonnenschutzlotion (O/W) 



Rohstoff (INCI) 
A 

Ethylhexyl methoxyclnnamate, BHT 
Butyl methoxydibenzoylmethane 
Polyglyceryl-3 methylglucose distearate 
Ethylhexyl stearate 
Cetearyl isononanoate 
PVP/elcosene copolymer 
Tocopheryl acetate 

B 

Xanthan gum 
Sodium cetearyl sulfate 
Glycerin 
Wasser 
C 

Produkt aus Beispiel 2a 
D 

Phenoxyethanol, butylparaben, 
propylparaben, methylparaben 



ethyiparaben, 



% 

6.00 
1,00 
4,00 
8,00 
2,00 
1,00 
1,00 

0,30 
1.00 
5.00 
65.70 

4.00 



1,00 



Herstelfuna: 

Phase A auf 80 »C erhitzen. Das Keltrol der Phase B im Wasser vorquellen, dann 
die restlichen Rohstoffe zugeben und auf 80 "C erhitzen. Phase A zu Phase B 
gegen und 2 MIn. homogenisieren (Stabmlxer): unter RQhren abkOhlen und be! 
35 "C Phase C zufOgen. Nochmals 1 MIn. homogenisieren (Stabmixer). Auf 
Raumtemperatur abkQhIen und Phase D einrOhren, 



Rezepturbeispiel 5: Sonnenschutzlotion (O/W) 

In vivo SPF 17 ± 3 (Collpa-Methode mlt 10 Probanden) 

Rohstoff (INCI) 
A 

Produkt aus Beispiel 2d 



% 
5.00 
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Ethylhexyl methoxydnnamate. BHT 5,00 

Glyceryl stearate, cetyl .alcohol, PEG-75 stearate, 

ceteth-20. steareth-20 3,30 

PPG-1-PEG-9 lauryl glycol ether 0.50 

DiisostearoyI trimethylolpropane siloxy silicate 1 ,50 

C1 2-1 5 AlkyI benzoate 3,00 

Dioctyl adipate 4,00 

DImethlcone 2,00 

B 

Ectoin 0,10 

Allantoln 0,20 

Dimethicone copolyol phosphate 2,50 

Butylene glycol 2,50 

Wasser 68,90 
C 

PPG-1 trideceth-6, polyquaternium-37, propylene glycol 

dicaprylate/dicaprate 0.47 
D 

Propylene glycol, DMMDM hydantoin, ehtylparaben 0,73 

Parfum 0.30 

Herstelluna: 

Phase A bis auf das Titandioxid zusammen geben und auf 60 ^'C erhitzen. 
Titandioxld langsam in die geschmolzene Olphase einarbeiten. Phase B auf 60 
••C erhitzen, dann Phase C unter RQhren eindispergieren. Phase A unter 
kraftigem RQhren In die Phase B/C elnrOhren. Unter RQhren abkQhIen und bei 40 
X Phase D zugeben. Homogenisleren und unter RQrhen auf25 abkQhIen. 



Rezepturbeispfel 6: Sonnenschutzlotion (OAAO 

Rohstoff (INCi) % 
A 

Produkt aus Beispiel 3a bzw. 3b 5.00 

Butylmethoxy dibenzoylmethane 3,00 

Steareth-10, steareth-7, stearyl alcohol 3,00 
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Glyceryl stearate. ceteth-20 3,00 

Glyceryl stearate . 3,00 

Microwax 1 ,00 

Oleyl oleate * 4,43 

Cetearyl octanoate 1 1 ,64 

Caprylic/capric triglyceride 4,43 

Propylparaben 0,05 

B 

Propylene glycol 4,00 

Allantoin 0,20 

Wasser 57,10 

Methylparaben 0,15 



Herstelluna: 

Phase A und B auf 80 ''C erhitzen. Phase B unter RQhren langsam zu Phase A 
geben, homogenisleren und Unter RQhren abkQhIen. 



Rezepturbeispiel 7: Sonnenschutelotion (OAA/) 

SPF 10 (Sun Protection Factor, Colipa-Methode mit 10 Probanden) 

A 

Steareth-10, steareth-7, stearyl alcohol 3,00 

Glyceryl stearate, ceteth-20 3,00 

Cetearyl octanoate 15,50 

Glyceryl stearate 3,00 

Oleyl oleate 7,00 

Microwax 1 ,00 

Caprylic/capric triglyceride 6,00 

Propylparaben 0,05 

B 

33%-ige wassrige Dispersion des Produktes aus 

Beisplel2a 16,70 

Propylene glycol 4,00 

Allantoin 0,20 

Wasser 40,40 
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Methylparaben 



0,15 



Herstelluna: 

Phase A auf 75 'C und Phase B auf 80 'C erhitzen. Phase B langsam In Phase A 
einrOhren. Homogenisieren und unter RQhren abkOhien. 

Rezepturbeispiel 8: Sonnenschutz Spray-Lotion (O/W) 

SPF 31 (Sun Protection Factor, FDA Methode mit 5 Probanden be! AMA 

Lxiboratories) 



A 



Produkt aus Beispiel 2d 
Ethylhexyl methoxydnnamate,. BHT 
Benzophenone-3 

PEG-100 stearate, glyceryl stearate 

PPG-1-PEG-9 lauryl glycol ether 

Dicapryl ether 

Steareth-10 

Stearyl alcohol 

Dimethicone 



5.00 
7.50 
2,50 
2,80 
0,40 
4,50 
0,50 
0.60 
2,00 



B 



Dimethicone copolyol phosphate 

Chitosan glycolate 

Glycerin 

Wasser 



2.50 
2,00 
2.50 
66,10 



C 



PPG-1 trideceth-6. polyquaternium-37, propylene glycol 
dicaprylate/dicaprate 



0.40 



D 



Propylene glycol, DMMDM hydantoln, methylparaben. 
propylparaben 



0,70 



Hersteliunq: 

• Phase A bis auf das Titandioxid zusammen geben und auf 60 "C erhitzen. 
TItandioxld langsam in die geschmolzene Olphase einarbeiten. Phase B-1 auf 60 
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^'C erhitzen, dann Phase B-2 unter RQhren eindispergieren. Phase A unter hohem 
Energieeintrag in die Phase B einrQhren. Unter rOhren abkQhIen, und bei 40 "^C 
Phase C zugeben. Homogenisieren und unter rilhren auf 25 ''C abkQhIen. 



Rezepturbeispiel 9: Sonnenschutz Creme, hoher SPF, wasserfest (OA/V) 

mit Eusolex® UV-Pearls™ OWIC, SPF (in vitro, DIffey-Wlethode) 64 ± 12, UVA- 
PF17 

A 

Wasser 38,30 

Glycerin 3,00 

Pentylene glycol 3,00 

PVP/hexadedecene copolymer 1 ,00 

Sodium cetearyl sulfate 1 ,00 

Xanthan gum 0,20 
B 

Glyceryl stearate, cetearyl alcohol, sodium stearoyi 

lactylate. tocopherol 5,00 

Tri-C1 2-1 3 alkyi citrate 3.50 

Isopropylphtalimide, butylphtalide 5,00 

Caprylic/capric triglyceride 2.50 

C1 2-1 5 alkyI benzoate 2,00 

Cyclomethicone 0.80 

Tocopheryl acetate 1 ,00 

Butyl methoxydibenzoylmethane 1 ,00 

Benzophenone-3 2,00 

Produkt aus Belspiel 2a 4,00 
C 

Wasser, ethylhexyl methoxycinnamate, silica, PVP, 

chlorphenesin, BHT (Eusolex UV Pearl OMC) 20,00 
D 

Carbomer 0,15 

Wasser 4,85 
E 

Sodium hydroxide 0,90 
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F 

Phenoxyethanol, ./butylparaben. ethylparaben, 
propylparaben, methylparaben 
Parfum 

Herstellunai 

Phasen A und B getrennt vonelnander auf 80 'C erhitzen. Phase B mit dem 
Thurrax homogenlsieren. bis das Pigment sch5n benetzt 1st. Phase B zu Phase A 
geben und 2 Min. homogenlsieren. Auf 35 'C abl<Qhlen. Phase C zufQgen und 30 
Sel<. homogenlsieren.' Phase D zufQgen und 30 Sel«. homogenlsieren. Phase E 
untenlihren und mit Phase F neutraiisieren und homogenlsieren bis eine 
zufriedenstellende Pigmentverteilung en-eicht ist (mikrosl<oplsche Kontrollel). Auf 
Raumtemperatur abkOhlen, entlQften und Phase G elnrtihren. 



Rezepturbelsplel 10: Sun Protection Lotion (PEG-free) 
In vitro SPF (DIffey) 12 ± 2 

Rohstoff (INCi) 

C12-15AII<ylbenzoate 
Decyl cocoate 
Ethylhexylpalmitate 
Glyceryl stearate 
Stearic acid 
Tocopheryl acetate 

B 

Cetearyl glucoside 
Propylene glycol 
Glycerin 
Wasser 
C 

Produkt aus Beispiel 2a 

D 

Carbomer 

Parafflnum liquldum (mineral oil) 



0,50 
0.30 



% 

3,00 
4.00 
3,00 
0,50 
0.50 
0,50 

1,50 
2,00 
1,00 
76,80 

5,00 

0,20 
0.80 
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E 

Sodium hydroxide 0,50 

F 

Propylene glycol, diazolidinyl urea, methylparaben, 

propylparaben 0,50 

Parfum 0.20 

Herstellunq; 

Phase A und Phase B getrennt auf 80 °Cerhitzen. Phase A unter RQhren zu 
Phase B geben. Be! 40 Phase C unter RQhren in die Emulsion eintragen und 
homogenlsieren bis zur optimaien Pigmentverteilung. Bei 35 ""C Phase D 
zugeben und nochmals kurz homogenlsieren. Phase E zugeben, pH-Wert 
kontrollieren und nochmals Icurz homogenlsieren. Phase F zugeben und Icalt 
rilhren. 



Rezepturbeispiel 11: W/O Sonnenschutzlotion 

mit anorganischem Filter, in vitro SPF (Diffey-Methode) 8,7 ± 1,6, UVA-PF 
4,4 ±0,5 

Rohstoff (INCi) % 
A 

Cetyl PEG/PPG-10/1 Dimethicone 2,50 

Stearoxy dimethicone 0,25 

Ethylhexyl stearate 12,75 

Ethylhexyl palmitate 8.00 

Isohexadecane 7,00 

hydrogenate castor oil 0,50 

Ceresin (microcrystalline wax) 1 ,00 

B 

Produkt aus Beispiel 2b 5,00 
C 

Wassier 62,00 

Sodium chloride 0,50 

Propylene glycol, diazolidinyl usrea, methylparaben, 

propylparaben 0,50 
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Herstelluno; 

Phase A auf 80 • C e rhitzen. Das Titandioxld (Phase B) sorgfaitig in die heifte 
Olphase einarbeiten. Phase C lahgsam unter RQhren (500 upm. (Mig-RQhrer) zu 
Phase AJB geben. Bei 1600 upm fQr 2 Minuten homogenisieren. Unter RQhren 
ca. 300 upm) auf ca. 40 'C abkQhIen und nochmals fOr 2 Minuten bei 1600 upm 
homogenisieren. 



Rezepturbeisplel 12 



Im folgenden werden beispielhaft Rezepturen fQr kosmetische Zubereltungen 

angegeben. die in gleicher Welse mit Titandioxid nach Beispiel 2a, 2b, 2c oder 2d 

enthalten werden (In der Tabelle jewels als Titanium dioxide bezeichnet). Im 

QbrigenslnddlelNCI-Bezeichnungen der handelsQblichen Verbindungen ange- 
geben. 

UV-Pearl . OMC steht fQr die Zubereltung mit der INCI-Bezeichnung: 
Water (for EU: Aqua). Ethylhexyl Methoxycinnamate. Silica. PVP. Chlorphenesin. 
BHT; diese Zubereltung 1st Im handel unter der Bezelchnung Eusoiex®UV 
Pearl^OMC von der Merck KGaA, Darmstadt erhaitlich. 

Die anderen in den Tabellen angegebenen UV-Pearl sind Jewells analog 
zusammengesetzt. wobel OMC gegen die angegebenen UV-Filter ausgetauscht 
wurde. 
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Tabelle 1 W/O-Emulsionen (Zahlen in Gew.-%) 





1-1 


'1-2 


1-3 


1-4 


1-5 


1-6 


1-7 


1-8 


1-9 


1- 

1 u 


Titanium dioxide 


3 


2 


5 


10 


7 


A 


1*^ 


1 


O 


o 

o 


Butylmethoxydibenzoyl- 
methane 


5 


3 


2 


1 


2 








1 


1 


Zinc oxide 


















o 




UV-Pearl , OMC 


30 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


1 yJ 




1 ^ 
1 o 


Polyglyceryl-3-Dimerate 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 




o 
o 


Cera Alba 


0,3 


0.3 


0,3 


0 3 


0 3 




tj.o 


n *^ 


U.O 


n 


Hydrogenated Castor Oil 


0,2 


0.2 


0 2 


0 2 


0 2 


0 2 


0 2 


0 2 




n 9 


Paraffinium Liquidum 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


r 


7 


Caprylic/Capric 
Triglyceride 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Hexyl Laurate 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 

*T 


4 


A 


PVP/Eicosene Copolymer 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Magnesium Sulfate 


0,6 


0.6 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 


0.6 


0.6 


0.6 


0.6 


Tocopherol 


0.5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


0.5 


Tocopfieryl Acetate 


0.5 


0.5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0.5 


Cyclomethicone 


0.5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


0,5 


0.5 


Propylparabene 


0.0 
5 


0.0 
5 


0.0 

5 


0.0 

5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


Methylparabene 


0,1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle 1 (Fortsetzunq) 





1- 
1 1 


1- 


1- 

To 


1- 

A A 

14 


1- 
15 


1- 
16 


1- 
17 


1- 
18 


Titanium dioxide 


o 
o 


c 
D 


2 


4 


3 


1 


2 


5 


Benzylidene malonatp 
polysiloxane 






0,5 












Methylene Bls-Benztriazolyl 
Tetramethylbutylphenol 


1 


1 


0.5 












Dihydroxyavcetone 


5 


3 


2 


5 


1 


3 


7 


2 


PoIyglyceryi-3-Dimerate 


3 


3 


3 


3 










Cera Alba 


0,3 


0.3 


0,3 


0.3 


2 


2 


2 


2 


Hydrogenated Castor Oil 


0,2 


0.2 


0,2 


0.2 










Paraffinium Uquldum 


7 


7 


7 


7 










Caprylic/Capric Triglyceride 


7 


7 


7 


7 










Hexyl Laurate 


4 


4 


4 


4 










PVP/Eicosene Copolymer 


2 


2 


2 


2 










Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 










Magnesium Sulfate 


u,o 




0,6 


0,6 










Tocopherol 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 










Tocopheryl Acetate 


0,5 


0.5 


0.5 


0.5 


1 


1 


1 


1 


Cyclomethlcone 


u,o 


U,o 


0,5 


0,5 










Propylparabene 


U,U 

5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


Methylparabene 


0.1 
5 


0.1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0 1 
5 


DicocoyI Pentyerythrityl Citrate 
(and) Sorbitan Sesoulolef^tP 
(and) Cera Alba (and) Aluminium 
Stearate 










6 


6 


6 


6 


-*EG«7 Hvdroaenated Ca<?tnr Oil 










1 


1 


1 


1 


Zinc Stearate 










2 


2 


2 


2 


Oleyl Erucate 










6 


6 


6 


6 


Decyl Oleate 










6 


6 


6 


6 ■ 


Dimethicone 










5 


5 


5 


5 


Tromethamine 










1 


1 


1 


1 


Glycerin 










5 


5 


5 


5 
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Allantoin 










0.2 


0.2 


0,2 


0.2 


water ^ 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 

100 


ad 
100 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





1- 

1 9 


1- 

£.\J 


1- 

Oi 
ii 1 


1- 

23. 


1- 

23 


1- 
24 


1- 
25 


1- 
26 


1- 
27 


1- 
28 


1- 
29 


Titanium dioxide 


1 




c 
O 


A 
1 


3 


4 


5 


2 


3 


3 


3 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 








1 










1 


1 




Methylene Bis-Benztriazolvl 
Tetramethylbutylphenol 












1 


2 








1 


Zinc oxide 
















5 


2 






UV-Pearl OMC 


5 


5 


5 


5 


7 


5 


5 


5 


5 


c 


O 

O 


UV-Pearl , OCR 




10 


















5 


UV-Pearl, 

EthylliexyiDimetiiylPABA 
























UV-Pearl. Homosalate 








10 
















UV-Pearl, Ethylhexvl salicvlate 










10 














UV-Pearl . OiVIC. BP-3 












10 












UV-Pearl . OCR, BP-3 














10 










UV-Pearl, Etiiylliexyl Dimetliyl 
PABA. BP-3 
















10 








UV-Pearl, Homosalate, BP-3 


















10 






UV-Pearl, Etiivlhexvl salicvlatfa 
BP-3 




















•in 




Butylmethoxydibenzoylmethane 
























UV-Pearl OMC, 4-Methyl- 
benzylidene Camphor 


25 






















Polyglyceryl-3-Dimerate 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Cera Alba 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


0.3 


Hydrogenated Castor Oil 


0.2 


0,2 


0.2 


0.2 


0,2 


0,2 


0,2 


0.2 


0.2 


0,2 


0,2 


Paraffinium Liquidum 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Caprylic/Capric Triglyceride 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


7 


Hexyl Laurate 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


PVP/Eicosene Copolymer 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Magnesium Sulfate 


0,6 


0,6 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 


0,6 


0,6 


0.6 


0,6 


0,6 


Tocopherol 


0,5 


0,5 


0.5 


0.5 


0.5 


0,5 


0,5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


Tocopheryl Acetate 


0.5 


0,5 


0.5 


0.5 


0.5 


0,5 


0.5 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


Cyclomethicone 


0,5 


0,5 


0,5 


0.5 


0.5 


0.5 


0.5 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


Propylparabene 


0.0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 
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Methylparabene 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 




5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


6 


5 


5 


Water 


ad 100 
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Tabelle 2: O/W-Emulslonen. Zahlen in Gew.-% 





2-1 


2-2 


2-3 


2-4 


2-5 


2-6 


2-7 


2-8 


2-9 


2- 
10 


Titanium dioxide 


3 


2 


5 


2 


5 


2 


5 


2 


5 


3 


Methylene Bis-Benztriazolyl 
Tetrametliylbutylphenoi 












1 


2 


1 






Butylmethoxydibenzoylnnetha 
ne 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxy- 
benzyllden)-malonsaure-bis- 
(2-ethyl-hexyl)ester 


1 


5 


4 




6 




7 




2 


1 


4-Methylben2yliden Camphor 


2 




3 




4 




3 




2 




Stearyl Alcohol (and) 
Steareth-7 fand^ Steareth-10 


o 




Q 
O 


o 
o 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Glyceryl Stearate fand^ 
Ceteth-20 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Microwax 


1 
1 


i 
1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Cetearyl Octanoate 


11, 


11, 

O 


11, 

O 


11. 
O 


11. 

5 


11. 

5 


11, 
5 


11. 
5 


11. 

5 


11. 
5 


Caprvlic/CaDric Trialvceride 




Q 


O 


D 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Oleyl Oleate 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 




4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Propylparabene 


0.0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


Methylparabene 


0,1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0.1 
6 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0.1 

5 


0.1 
5 


Tromethamine 






1,8 
















Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


Ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle 2 fFo^tset2unq^ 





2-11 


2-12 


2-13 


2-14 


2-15 


2-16 


2-17 


2-18 


Titanium dioxide 




1 


2 


5 


4 


3 


2 


5 

w 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 




1 


0,5 












l\/lethylene Bis-Benztriazolyl 
1 eir arnoinyiDUiyipnsnoi 


1 


1 


0,5 












Butylmethoxydibenzoylmethane 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


2-(4-Hydroxy-3,5-dimethoxy- 
benzyliden)-malonsaure-bis-(2- 
einyi-nexy 1 jGSier 


1 


5 


4 




6 




- 

7 




Z.inC OXIQ6 






2 














15 


15 


15 


30 


30 


30 


15 


15 


^-ivieinyiDenzyiiaen Qampnor 








3 










rnenyiDenzimiaazoie Sulfonic 
Acid 










4 








Stearyl Alcohol (and) Steareth- 
7 (and)Steareth-IO 


3 


3 


3 


3 










Glyceryl Stearate 


3 


3 


3 


3 










MIcrowax 


1 


1 


1 


1 










Cetearyl Octanoate 


11.5 


11,5 


11.5 


11,5 










Caprylic/Capric Triglyceride 


6 


6 


6 


6 


14 


14 


14 


14 


Oleyl Oleate 


6 


6 


6 


6 










Propylene Glycol 


4 


4 


4 


4 










Glyceryl Stearate SE 










6 


6 


6 


6 


Stearic Acid 










2 


2 


2 


2 


Persea Gratissima 










8 


8 


8 


8 


Propylparabene 


0,05 


0,05 


0.05 


0,05 


0.05 


0.05 


0,05 


0,05 


Methylparabene 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Tromethamine 










1.8 








Glycerin 










3 


3 


3 


3 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


Ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 

100 


ad 
100 
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Tabelle 2 f Fortsetzuna^ 





2- 
19. 


2- 
20 


2- 
21 


2- 

22 


2- 
23 


2- 
24 


2- 
25 


2- 
26 


2- 

27 


2- 

28 


Titanium dioxide 


10 


5 


7 


8 


2 


1 


3 


3 


6 


2 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 


1 


2 








1 


1 




1 


0,5 


Butylmethoxydibenzoyl- 
methane 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


'i 

o 


-a 
o 


Octocrylene 


1 


5 


4 




6 




7 






i 
1 


Methylene BIs-Benztriazolyl 
Tetramethylbutylphenol 






1 


2 


1 






1 


1 


0,5 


Zinc oxide 










5 


2 








o 


UV-Pearl , OMC 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


Capryli(^Caprlc Triglyceride 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


14 


Glyceryl Stearate SE 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Stearic Acid 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Persea Gratlssima 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


8 


Propylparabene 


0,0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
6 


0,0 
5 


0.0 
5 


Methylparabene 


0.1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0.1 
5 


Glycerin 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


Ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle 3: Qele. Zahlen in Gew.-% 





3-1 


3-2 


o-o 




O-O 




3-7 


3-8 


3-9 


3- 
10 


a = aqueaous gel 






















Titanium dioxide 


5 


o 


c 


1 


1 


1 


1 


1 


3 


3 


Butylmetlioxydibenzoylmethane 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Dihydroxyacetone 


1 


5 


4 




6 




7 




2 


1 


Benzylidene malonate 
polysiloxane 






1 


1 


2 








1 


1 


Methylene Bis-Benztriazolvi 
Tetramethylbutylphenol 




1 








1 


2 


1 






Zinc oxide 








2 








5 


2 




UV-Pearl , Ethylhexyl 
Melitoxycinnamat 


30 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


4-i\/letliylben2yliden Camphor 










2 












Prunus Dulcis 


5 






c 
O 


e 
O 


O 


5 


5 


5 


5 


Tocopheryl Acetate 


0 5 






U.O 


0,5 


0.5 


0,5 


0,5 


0.5 


0,5 


Caprylic/Capric Triglyceride 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Octyldodecanol 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Decyl Oleate 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


PEG-8 (and) Tocopherol (and) 
Ascorbyl Palmitate (and) 
Ascorbic Acid (and) Citric Acid 


0.0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 


Sorbitol 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


Polyacrylamide (and) C13-14 
IsODaraffin ^?lnr^^ 1 aiirofh.7 


o 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Propylparabene 


0,0 
5 


0.0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 


Methylparabene 


0.1 
5 


0.1 
6 


0.1 
5 


0.1 
5 


0.1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


Tromethamine 






1,8 
















Water 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Tabelle 3 (Fortsetzuna^ 





3- 
11 


3- 
12 


3- 
13 


a = aqueaous gel 








Titanium dioxide 


3 


1 


2 


Benzylidene malonate polysiloxane 




1 


0.5 


Methylene Bis-Benztriazoiyi 
Tetramethylbutyl phenol 


1 


1 


0.5 


Butylmethoxydibenzoylmethane 


2 


2 


2 


2-(4-Hydroxy-3,5-dinriethoxy- 

benzyliden)-malonsaure-bis-(2- 

ethyl-hexyl)ester 


1 


5 


4 


Zinc oxide 






2 


UV-Pearl . Ethylhexyl 
Mehtoxycinnamat 


15 


15 


15 


Prunus Dulcis 


5 


5 


5 


Tocopheryl Acetate 


0,5 


0,5 


0.5 


Caprylic/Capric Triglyceride 


3 


3 


3 


Octyldodecanol 


2 


2 


2 


Decyl Oleate 


2 


2 


2 


PEG-8 (and) Tocopherol (and) 
Ascorbyl Palmitate (and) Ascorbic 
Acid (and) Citric Acid 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


Sorbitol 


4 


4 


4 


Polyacrylamide (and) CI 3-1 4 
Isoparaffin (and) Laureth-7 


3 


3 


3 


Carbomer 








Propylparabens 


0,0 
5 


0,0 
5 


0.0 
5 


Methylparabene 


0,1 
5 


0.1 

5 


0.1 
5 


Ailantoin 








Tromethamlne 








Water 


ad 
100 


ad 
100 


Ad 
100 
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Tabelte3 fFortsetaing) 





3- 
14 


3- 
15 


3- 
16 


3- 
17 


3- 
18 


3- 
19 


3- 
20 


3- 
21 


Titanium dioxide 


1 


5 


3 


1 


2 


8 


12 


1 


Butylmethoxvdibenzovlmeth'ane 


o 




2 


2 


2 


2 


2 


2 


UV-Pearl , OMC 


16 


10 




10 


10 


10 


15 


10 


UV-Pearl , OCR 






10 












UV-Pearl , OMC, Methylene Bis- 
Benztrlazolyl 

Tetramethylbutylphenol 




7 




6 










UV-Pearl. Ethylhexyl salicylate, 
Butylmethoxydibenzovlmethane 


















Disodium Phenyl 
Dibenzimidazole Tetrasulfonate 




3 








3 




3 


Phenylbenzlmldazole Sulfonic 
Acid 




2 






2 


3 




3 


Prunus Dulcis 




c 
O 


r- 

5 












Tocopheryl Acetate 


n «; 


u,o 


0,5 












Caprylic/Capric Triglyceride 


3 


3 


3 












Octyldodecanol 


2 


2 


2 












Decyl Oleate 


2 


2 


2 












PEG-8 (and) Tocopherol (and) 
Ascorbyl Palmitate (and) 
Ascorbic Acid (and) Citric Acid 


0,0 
5 


0.0 
5 


0.0 
5 












Sorbitol 


4 


4 


4 


5 


5 


5 


5 


5 


Polyacrylamide (and) CI 3-14 
isoparaffin (and) Laureth-7 


o 


o 

O 


o 
o 












Carbomer 








1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


Propylparabene 


U,0 
5 


0,0 
5 


0,0 
5 












Methylparabene 


0.1 
5 


0.1 
5 


0.1 

5 


0.1 
5 


0.1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


0,1 
5 


Allantoin 








0.2 


0,2 


0,2 


0,2 


0.2 


Tronnethamine 








2,4 


2,4 


2.4 


2.4 


2.4 


Water 


Ad 
100 


Ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 


ad 
100 
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Rezepturbeispiel 13: Sonnenschutzspray 





v-fCiA/M-U 1 iL/IN^.o, r3. O3S0I 

* 


15.0% 


B) 


Produkt gemad Beispiel 2a 


5.0% 




Ethylhexyl Methoxycinnamate 


4.8% 




Ethylhexyl Salicylate 


4.8% 




Tocopheryl Acetate 


0.6% 




Cyclomethicone 


1.0% 




CI 2-1 5 AlkyI Benzoate 


2.5% 




Tridecyl Salicylate 


2.5% 


C) 


Water (Aqua), Deionlzed 


38.3% 




Water (Aqua), Deionlzed with 4% Avicel CL 61 1 


25.0% 



(Microcrystalllne Cellulose (and) Cellulose Gum) 



D) Phenoxyethanol (and) Methylparaben (and) 0.5% 
Ethylparaben (and) Butylparaben (and) Propylparaben 
(and) Isobutylparaben) 

E) Fragrance q.s. 



Herstellung: Phase B wird bei Raumtemperatur unter rQhren langsam zu 
Phase A gegeben. Danach wird Phase C zugegeben. AnschlieRend 
werden die Phasen D und E zugegeben. 

INCI CERALUTION® C: 

Aqua (and) Capric / Caprylic triglyceride (and) Glycerin (and) Ceteareth-25 
(and) Sodium Dicocoylethylenediamlne PEG-15 Sulfate (and) Sodium 
LauroyI Lactylate (and) Behenyl Alcohol (and) Glyceryl Stearate (and) 
Glyceryl Stearate Citrate (and) Gum Arabic (and) Xanthan Gum (and) 
Phenoxyethanol (and) Methylparaben (and) Ethylparaben (and) 
Butylparaben (and) Isobutylparaben 



Rezepturbeispiel 14: Sonnenschutziotion (O/W); SPF 7,6 (Sun Protection 
Factor, Diffey Methode) 

% 

A 

Stearyl Alcohol (and) Steareth-7 3,00 
(and) Steareth-10 

Glyceryl Stearate (and) Ceteth-20 3,00 
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Cetearyl Octanoate ^5 50 

Glyceryl Stearate 3 qq 

Oleyl Oleate 7 OO 

Microwax " • ^ qq 

Capryllc/Capric Triglyceride 6 00 

B 

Produkt nach Belspiel 2c 5 qq 

Propylene Glycol 4 qq 

Konservlerungsmlttel q'g 

Wasser, demlneralislert ad 100,00 



Herstelluna: 



TItandioxid in Phase B elnrflliren und auf 80 »C erhitzen. Phase A auf 75 °C 
erhitzen. Phase B unter RQhren langsam zu Phase A geben. homogenisieren und 
unter RQhren abkOhien. 



Rezepturbeispiel15:Sonnencremeohneorgan. Filter (W/O); In vitro SPF 
(Diffey) 32 +/- 5 



Rohstoff 
A 

Wasser, demineraiisiert 
Poiyethylengiycol 400 
Pemulen TR-1 

Natronlauge, 10 %lg 
STEPAN-MILD RM-1 



INCI [%] 

AQUA (WATER) 53,40 

PEG-8 4,00 

ACRYLATES/C1 0-30 ALKYL ACRYLATE 0,20 

CROSSPOLYMER 

SODIUM HYDROXIDE 0,90 

SODIUM STEARYL PHTHALAMATE 1 ,00 



B1 

Ceraphyi 368 



ETHYLHEXYL PALMITATE 



10.00 
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Zink Oxid 
imwitor 900 
Jojobadi 

B2 

Germaben II 

Tegosoft TN 
Antaron V-216 
Produkt nach Beispiel 2d 

Herstellunq: 

1. Wasser in GefSB mit HelzmOgllchkelt und RQhrer voriegen (z.B. Eurostar 
digital mixer. IKA). 

2. PEG-400 zugeben. dann Pemulen TR-1 unter rQhren In die Wasserphase 
eintragen, bis es homogen vertelit Ist. 

3. Natronlauge zugeben urn das Pemulen TR-1 zu aktivleren. rQhren bis ein 
klares Gel vorliegt. 

4. Aufheizen der Wasserphase bis auf 72-75»C. 

5. Stepan-Mlld RM1 be 70°C mIt geringer RQhrgeschwindigkelt eintragen und auf 
70-72-C aufhelten. Mindestens 15 MInuten bei dieser Temperatur rQhren bis das 
Stepanmild RM1 gut verteilt ist. 

6. Olphase In einem separaten GefSB herstellen und auf 75'C aufheizen, Bei 
60»C Imwitor 900 und Jojoba Ol zugeben. Welter aufheizen und bei 75"C 
Olphase B zur Wasserphase mit erhShter RQhigeschwindigkeit geben und 10 
MInuten welter rQhren. 

7. Oiphase B2 in eInem weiteren Gef§B herstellen. Tegosoft TN und Antaron V- 
216 auf 85'C aufheizen. Bel 75»C TItandloxid zugeben und fOr 20 MInuten 
dispergieren bis gute PIgmentverteilung erreicht ist evtl. homogenisieren. 
Olphase B2 zur Emulsion aus Punkt 6 geben und fDr 20-25 MInuten bei 72-75"'C 
welter emuigleren. 

9. KQhIurig mit moderater RQhrleistung beginnen 

10. Gemnaben 11 belo < 40''C unter rQhren zugeben. 



ZINC OXIDE 3,00 
GLYCERYL STEARATE 0,50 
BUXUS CHiNENSIS (JOJOBA OIL) 1 ,00 

•I 

PROPYLENE GLYCOL, DIAZOLIDINYL. 1 .00 
UREA . METHYLPARABEN, PROPYLPARABEN 
CI 2-1 5 ALKYL BENZOATE 1 5.00 

PVP/HEXADECENE COPOLYMER 2.00 

a'oo 
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11. Bel t<35''C am U-TuraxfQr 5 Minuten bei 5000 upm homogenfsleren.. 

13. Auf Raumtemperatur abkOhien und entlQtten 

14. Uber Nacht ruhen und am nSchsten Tag abfQIIen 
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Beschreibung der Abbildungen 

FIgur 1: Transmlssionsejektronenmikroskopische Aufnahme von Titandioxid- 
Kristalliten hergestellt gemaa Beispiel 1a. 

FIgur 2: Transmlssionseleklronenmikroskopische Aufnahme von Tltandioxid- 
Kristalliten hergestellt gemaii Beispiel 2a. 

Figur 3: Gehalt von 4.4'-Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan (BMDBM) In 
Formulierungen mit TItandloxld in Abhtngigkeit voii" den 
Lagerbedingungen gemaiS Beispiel 3; Startkonzentration 3% BMDBM; 
(Beispiel 3a: erfindungsgemSBes Beispiel; Beispiel 3b: 
Vergleichsbeisplel) 

Messpunkte: A: unmittelbar nach Hersteliung der Fonnullerung 

B: 4 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur im Dunkein 

C: 4 Wochen Lagerung bei S'C im Dunkein 

D: 4 Wochen Lagerung bei 40''C im Dunkein 

E: 12 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur im Dunkein 

F: 12 Wochen Lagerung bei im Dunkein 

G: 12 Wochen Lagerung bei 40''C im Dunkein 

Figur 4: b*-Werte (L*a*b*-System; CIELab, DIN 6174) kosmetlscher 
Fomiullerungen nach 3 Monaten Lagemng bei 50'C Im Dunkein gemSli 
Beispiel 6. 
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.. PatentansprUche 

1. Nanopartlkuiares UV-Schutzmittel, welches eine Siliciumdioxid- 
Beschichtung aufwelst, dadurch gekermzeichnet, dass es erhaitlich ist durch 
hydrothermale Behandlung eines nanopartikulSren Metalloxids und 
anschlleBendes Aufbringen einer Siliciumdioxid-Beschichtung. 

2. Nanopartlkuiares UV-Schutzmlttel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzelchnet, dass es sich bel dem Metalloxld im wesentllchen urn 
Titandioxid handelt, das gegebenenfalls mit Eisen dotiert sein kann. ' 

3. Nanopartikul&res UV-Schutzmittel nach mindestens einem der 
vorstehenden Anspruche. dadurch gekennzelchnet, dass die KrIstallitgrdRe 
des nanopartikuiaren Metalloxides In dem nanopartlkuiaren UV-Schutzmittel 
bestlmmt nach der Scherrer-Methode im Bereich von 5 nm bis 100 nm, 
vorzuzugsweise im Bereich 8 bis 50 nm und insbesondere bevorzugt 
unterhaib von 25 nm liegt und die im Transmissionselektronenmikroskop 
ermittelbaren Abmessiingen des nanopartlkuiaren Metalloxides bel einer 
Lange von 5 bis 150 nm und einer Breite von 5 bis 60 nm, vorzugsweise bel 
einer Lange im Bereich von 20 bis 60 nm und einer Breite im Bereich von 8 
bis 30 nm liegen. 

4. NanoparOkuiares UV-Schutzmlttel nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzelchnet, dass die Siliciumdioxid- 
Beschichtung bezogen auf das nanopartlkuiare UV-Schutzmittel 5 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-% und Insbesondere bevorzugt 12 bis 
20 Gew.-% betragt. 

5. Nanopartlkuiares UV-Schutzmittel nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, dass das 
nanopartlkuiare UV-Schutzmittel eine PartikelgrdBe nach der Scherrer- 
Methode im Bereich von 5 nm bis 100 nm, vorzuzugsweise im Bereich 8 bis 
50 nm und insbesondere bevorzugt unterhaib von 25 nm aufwelst und die 
im Transmissionselektronenmikroskop ennitteibaren Abmessungen des 
nanopartlkuiaren UV-Schutzmittels bel einer Lange von 5 bis 160 nm und 
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einer Breite von 10 bis 70 nm, vorzugsweise bei e iner L Snge i m B ereich 
von 30 bis 70 nrnund einer Breite im Bereicli von 18 bis 40 nm liegen. 

6. Verfahren zur Herstellurig eines nanopartil<uiaren UV-Schutzmittels, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

a) ein nanopartilculSres l\/letalloxjd liydrothermal behandelt wlrd und 

b) anschliefiend eine Siliclumdioxid-Beschichtung aufgebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspnich 6, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) ein 
nanopartikuiares Titandioxid hydrothemnal behandeit wIrd. 

8. Verfahren n ach m indestens e inem d er vorstehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt a) in einem geschlossenen Behaiter bei 
Temperaturen im Bereich von 40 bis zeO'C, vorzugsweise im Bereich von 
80 bis 220°C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 140 bis 200''C 
durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren n ach m indestens e inem d er vorstehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt b) ais Sol-Gel-Prozess durchgefQhrt wird, 
wobei vorzugsweise eine Wassergiasidsung zu einer Suspension des 
Metallo}dds gegeben wird. 

10. Verfahren nach m indestens eInem der vorstehenden AnsprOche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt b) bei eInem im Bereich von pH = 2 bis pH = 
11, vorzugsweise Im Bereich von pH= 5 bis pH= 8, insbesondere 
bevorzugt im Bereich von pH = 6 bis pH = 7 konstant gehaltenen pH-Wert 
erfoigt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass Schritt b) nach vorheriger pH-Einsteliung der 
Suspension des iVIetalloxides auf einen Wert von pH = 7 bis pH = 11 ohne 
pH-Regelung erfoigt und der pH-Wert anschiiedend auf einen pH = 5 bis pH 
s 8, vorzugsweise auf einen Wert von pH = 6 bis pH = 7 abgesenkt wird. 
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12. Verfahren n ach m indestens e inem d er vorstehenden Ansprilche, dadurch 
gekennzeichnetj /lass Schritt b) bei erhdhter Temperatur. vorzugsweise bel 
einerTemperatur im Bereich von SO'C bis 100'C durchgefQhrt witxj. 

13. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften enthaltend mindestens ein 
nanopartikuiares UV-Schirtzmlttel nach mindestens einem der Ansprilche 1 
bis 5 Oder ein nanopartil<uiares Metalloxid liergestellt nach einem Verfahren 
entsprechend mindestens einem der Ansprilche 6 bis 12. 

14. Zubereitung mif Lichtschutzeigenschaften nach Anspruch 13. d&durch 
gel<ennzeichnet, dass es sich um eine topisdi anwendbare Zubereitung, 
vorzugsweise eine l<osmetische oder demiatologische Formuiierung 
handelt. 

15. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach Anspruch 13, dadurch 
gei<ennzeichnet, dass es sich um eine Zubereitung ausgewShlt aus der 
Gruppe Fasern. Textilien, einschlieBlich deren Beschichtungen, 
Anstrlchstoffe, Beschichtungssysteme. Foiien und Verpacl<ungen fQr den 
Schutz von Lebensmlttei, Pflanzen oder technischen GQtern handelt. 

16. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorstehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 
mindestens einen organlschen UV-Filter, vorzugsweise ein 
Dibenzoylmethanderlvat, Insbesondere Methoxy-tert.-butyldibenzoylmethan, 
und/oder ein Benzophenon-Derlvat, wie 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon. 
enthSlt. 

17. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorstehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 
mindestens einen Selbstbrauner, vorzugsweise Dihydroxyacton oder ein 
Dihydroxyacetonderivat enthSit. 

18. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorhergehenden Ansprilche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zubereitung mindestens einen Photostabilisator, vorzugsweise 
entsprechend der Formel III 
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III. 



wobei 

ausgewahit ist aus -C(0)CH3. -C02R^ -C(0)NH2 and -C(0)N(R'*)2; 
X is O or NH; 

R^ steht fQr einen linearen Oder verzweigten Ci^o-Alkylrest; 

R^ steht fQr einen linearen oder verzweigten Ci.2o-Alkylrest, 

alle R'* unabhangig voneinander stelien fUr H oder lineare oder verzweigte 

Ci^-AII<ylreste 

R' steht fQr H, einen linearen oder verzweigten Ci^-Alkylrest oder einen 

linearen oder verzweigten -0-Ci^-Aikylrest und 

R* steht fQr einen Ci^-Alkylrest, 

wobel es sich bei dem Photostabilisator insbesondere bevorzugt urn 2-(4- 

Hydroxy-3,5-dimethoxy-benzyliden)-malonsSure-bis-(2-ethyl-hexyl)ester handelt, 
enthait. 

19. Zubereltung mit LIchtschutzelgenschaflen nach mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zubereitung einen oder mehrere weltere UV-Fllter enthait, die vorzugsweise 
ausgewahit sind aus der Gruppe, die 3-(4'-Methylbenzyliden)-dl-kampfer, 
iViethoxyzimtsaureoctylester, 3,3,5-Trimethyl-cyclohexylsallcylat, 4-(Di- 
methylamino)benzoesaure2-ethylhexylester, 2-Cyano-3.3-diphenyi- 
acrylsaure-2-ethyihexylester. 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure sowie 
ihre Kaliuoi-, Natrium- und Triethanolaminsaize enthait. 

20. Zubereitung mit Lichtschutzelgenschaften nach mindestens einem der 
vorhergehenden AnsprQche geeignet zum Schutz von Korperzellen gegen 
oxidativen Stress, Insbesondere zur Verringerung der Hautalterung, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie vorzugsweise ein oder mehrere 
Antloxidantien enthait. 
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al. Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften nach mindestens einem der 
vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um eine 
Emulgator-freie Emulsion, vorzugsweise eine Picl<ering-Emulsion handelt. 

22. Verfahren zur Herstellung einer Zubereitung dadurcli gekennzeichnet, dass 
ein nanopartikuiares UV-Schutzmlttel nach mindestens einem der 
AnsprQche 1 bis 5 Oder ein nanopartikuiares UV-Schutzmlttel hergestellt 
nach mindestens einem der AnsprQche 6 bis 12 mIt einem kosmetfsch Oder 
demnatologisch geelgnetem Trager und ggf. weltem Inhaltstoffen vermlscht 
wird. 

23. Verwendung eines nanoparHkulSren UV-Schutzmlttels nach mindestens 
einem der AnsprQche 1 bis 5 oder eines nanopartikuiaren UV-Schutzmlttel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprQche 6 bis 12 zur Herstellung 
einer Zubereitung mit Lichtschutzeigenschaften. 

24. Verwendung eines nanopartlkulSren UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprQche 1 bis 5 oder eines nanopartikuiaren UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprQche 6 bis 12 als UV-Filter. 

25. Venwendung eines nanopartikuiaren UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprQche 1 bis 5 oder eines nanopartikuiaren UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprQche 6 bis 12 zur 
Stablllsierung von UV-Flltem, insbesondere Dibenzoylmethan und 
Derivaten des Dibenzoylmethan bzw. Benzophenon und Derivaten des 
Benzophenon. 

26. Venrt/endung eines nanopartikuiaren UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprQche 1 bis 5 oder eines nanopartikuiaren UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprQche 6 bis 12 zur 
Stabilisierung von Selbstbraunem, Insbesondere Dlhydro)Q^aceton und 
Derivaten des Dihydroxyaceton. 

27. Verwendung eines nanopartikuiaren UV-Schutzmittels nach mindestens 
einem der AnsprQche 1 bis 5 oder eines nanopartikuiaren UV-Schutzmittel 
hergestellt nach mindestens einem der AnsprQche 6 bis 12 zur 



-91 - 



Einarbeitung in Anstrichstoffe. Beschichungssysteme, Follen. 
Verpackungen, Fasem.und Textilien. 
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. Zusammenfassung 

Nanopartlkuiares UV-Schutzmittel 

Die vorliegende Erflndung betiifft nanopartikulSre UV-Schutzmlttel, die 
erhaitlich sind durch hydrotliermale Behandlung eines nanopartil<ul§ren 
Metalloxids und anschlieliendes Aufbringen einer Siliciumdioxid- 
Beschiclitung, sowie deren Herstellung und Verwendung. Die vorliegende 
Erflndung betrifft weiter neue Zusammensetzungen Insbesondere zur 
topisclien Anwendung, die Insbesondere zum Lichtscliutz der" Haut 
und/oder der Haare gegen UV-Strahlung bestlmmt sInd, sowie Ihre 
Venwendung bei der oben genannten l<osmetischen Anwendung. 
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Fig. 1 : 
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